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Resumen.

En este trabajo se muestra el efecto del H,O durante la Reduccién Catalitica Selectiva
de NO con C;Hg (RCS-C;3Hg) llevada a cabo sobre el catalizador Cu-ZSM-5, incluyendo su
efecto sobre la desactivacidn catalitica. Se encontré que el H,O tiene dos efectos
importantes:

i) Inhibe las principales reacciones de la RCS-HC,

i1) Causa la desactivacién de Cu-ZSMS.

La presencia del H,O en la corriente de alimentacién al reactor causé un decaimiento
inmediato de la conversién de NO a N,, y de C3Hg a CO, y H,O atribuido a la adsorcion
competitiva del H,O con los compuestos de la mezcla de reaccién (NO, C3Hg, O,). Este
decaimiento en las conversiones de NO y C3;Hj fue funcién de la cantidad de H,O
alimentada; de esta manera la caida en la conversién de NO por ejemplo, fué de 75y 60%
para contenidos de H,O en la alimentacién de O y 5%.

Por otro lado, la desactivacién del catalizador Cu-ZSM5 presentd dos rasgos
importantes. A tiempos cortos de reaccién (< 720 min.) hubo una caida en la actividad que
correlacioné linealmente con el tiempo. Mientras que a tiempos mayores se observo una
caida rdpida de la actividad que fue asociada a la presencia de un fendémeno de estado sélido,
conduciendo a una concentracidn critica de sitios activos. Esta idea se vio reforzada por los
resultados de TPR, lo cuales mostraron que la relacion de las especies de Cu (Cu2+/Cu+) no
correlacionaron con la actividad mostrada por los catalizadores. Ademas, los resultados de
TPR después de reaccién mostraron un corrimiento hacia mayor temperatura de la banda de
reduccién atribuida a la especie Cu”, corrimiento que fue mas pronunciado en los
catalizadores desactivados que en los activos. Este corrimiento sugiere la existencia de
migraciones de especies Cu"" (muy probablemente en forma de [Cu(OH)]* ) dentro de la

zeolita hacia sitios diferentes en los cuales adquiere mayor estabilidad hacia la reduccién por
Ho.

Asimismo, los resultados de caracterizacién por RMN e IR no mostraron diferencias
estructurales significativas entre los catalizadores activos y desactivados, con lo cual las
causas de desactivacién de Cu-ZSMS5 fueron atribuidas sélo a cambios de las especies del
Cu. Se propone un esquema para la desactivacién de Cu-ZSMS5 en base a los resultados

obtenidos.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 FUENTES Y EFECTOS DE LOS NOkx.

El quemado de combustibles fésiles, aceites y carbén en las diferentes industrias
provoca la emisién constante de cenizas, polvos, hidrocarburos (HC), 6xidos de azufre
(SOx) y 6xidos de nitrégeno (NOx) a la atmdsfera. En caso de los automotores las
emisiones mds peligrosas son el CO, HC, SOx y NOx, los cuales son emitidos a la
atmosfera en concentraciones importantes. En el caso particular de las emisiones del NOx el
mondxido de nitrégeno (NO) forma aproximadamente el 95% de estas emisiones. Por
ejemplo, en todo el mundo son emitidos a la atmésfera mas de 30 millones de toneladas al
afio de NOx {1]. El smog fotoquimico (precursor de Os) se origina en las reacciones de
varios de los compuestos emitidos en las emisiones de los vehiculos motorizados y
chimeneas industriales, ademds de los del transporte aéreo. Estos gases son dafiinos para la
salud y ocasionan problemas ambientales como la lluvia 4cida y la formacién de ozono en la
biosfera.

El smog fotoquimico y la lluvia 4dcida, son causados por emisiones de e$pecies
quimicamente activas como SO,, NOx y algunos hidrocarburos. En el caso de los NOx, las
fuentes méviles (vehiculos motorizados) contribuyen entre 45 y 60 % del total de emisiones
[2,3]. Aunque hay un nivel base debido a emisiones naturales, la concentracién de NOx en
las grandes ciudades es diez veces mas alta que la concentracién generada naturalmente.

Existen siete 6xidos de nitrogeno, NO, NO,, NO;, N,0, N,03, N-O4 y N»Os, pero
las emisiones de NOx consisten principalmente de NO (90 - 95 %) y NO,, producidos por
la oxidacién del N, del aire y de los compuestos nitrogenados contenidos en los
combustibles [3].

En el ecosistema, el NO es precursor de NO,, HNO, y HNO; (Figura 1.1), los
cuales desaparecen de la atmdsfera por deposicidn seca y himeda (lluvia dcida) [3,4,5].

Las reacciones que se han propuesto son:

§

1
NO + 502"——-—)N02 .1

NO + OH* —— HNO, 1.2
NO, + OH* —— HNO; 1.3



Otro efecto importante de los NOx en la atmdsfera es la formacion fotoquimica de

ozono {3, 6]:

NO, + hv — NO+0O°* 1.4
0,+0* 2 0, 1.5
en donde M=N2, 02, Hzo, C02

(/ ) /vs-l /\F\
;Combustién w

' Pd I

) [
Tiem Precipitacién

]

Figura 1.1 Reacciones quimicas del NO en la atmésfera [7].

Ademds de los anteriores problemas, el NO afecta el sistema respiratorio dafiando
las estructuras y funciones bdsicas de los alvéolos [3]. Se ha reportado que concentraciones
de 300 pg NO,/m’ pueden causar dafios permanentes a la salud, provocando enfermedades
como bronquitis, neumonia, infecciones virales y alteraciones del sistema inmunolégico

(7].

1.2 TECNOLOGIAS DE CONTROL.

Las tecnologias de control de NOx pueden clasificarse en dos grupos: el primero
consiste en la aplicacién de Medidas Primarias o Técnicas Limpias, mientras que el
segundo utiliza Medidas Secundarias [3,4,7].

Las Medidas Primarias o Técnicas Limpias se refieren a tecnologias que tratan de
evitar la formacién de NOx. La mayoria de las medidas primarias se enfocan a controlar la



emisién de NOx durante la combustidn, ya sea por la disminucién del nivel de O, o bien
reduciendo la temperatura mdxima de combustién y el tiempo de residencia de los gases en
la zona de combustién. Esto requiere la modificacién fisica de los equipos, es decir, de los
quemadores y hornos [3, 4]. Otra opcién es la combustidn catalitica, la cual se espera que
sea una técnica disponible para evitar la formacién de NOx. La ventaja principal de usar un
catalizador en la combustidn, es la posibilidad de tener un intervalo amplio de operacién en
la relacién Aire/Combustible a temperaturas menores de 1300°C [4]. El principal problema
es el material catalitico, ya que debe tener resistencia térmica y mecdnica a elevadas
temperaturas.

El grupo de las llamadas Medidas Secundarias, abarca tecnologias de limpieza que
remueven los NOx antes de ser emitidos a la atmésfera, mediante el tratamiento de los
gases de desecho [3,4,7] (un ejemplo claro de este tipo de tecnologia son los convertidores
cataliticos colocados en los automoviles).

Se han desarrollado varios procesos cataliticos que se aplican industrialmente para
el control de emisiones contaminantes. Por ejemplo, en Estados Unidos desde 1975 las
emisiones de los vehiculos automotores a gasolina se han controlado por convertidores
cataliticos localizados en el sistema de escape. La primer generacién de este tipo de
convertidores convertia solo CO e HC a CO,. Después de varios afios, se introdujo el
convertidor llamado de tres vias. Este activa de manera simultdnea la reduccidén de NOx a
N, (Figura 1.2), y la oxidacién de CO e HC a CO, y H,O.

PN

Diesel Atméstera rica Riesgo a la salud
en oxigeno
i ’ ] : t Lluvia dcida
INOY — |
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del aire

Remocion ’
Gasolina : - cataliticn de NOx—= N o
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Alta eficiencia Solucién para contaminacidn

Bajo consumo de por NOx. Mejor aire.

Combustible Ahorro de Energia
Emisiones bains de CO,

1]
Figura 1.2 Fuentes moviles de produccién de NO y su dispositivo catalitico para la

remocidn de NO.
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En el caso de las chimeneas industriales se ha desarrollado el proceso de reduccion
selectiva de NOx adicionando un agente reductor a la corriente de desecho que reacciona
con los NOx sobre catalizadores del tipo V,0s-TiO,. El agente reductor utilizado ha sido el
NH;. Sin embargo, el NH; tiene desventajas debido a que su transporte, almacenaje y

manejo son costosos y peligrosos.

1.3 REDUCCION CATALITICA SELECTIVA (RCS)

La reaccién de reduccién de NO puede llevarse a cabo sobre un catalizador en
forma selectiva, en presencia de un agente reductor como NH3, CO, H,, e HC. De estos, el
NH; es el agente reductor que reacciona con mayor selectividad con los NOx aidn en
presencia de O,, H,O y CO», por lo que resulta aplicable en el tratamiento de gases de

chimeneas industriales {3, 7]. Las reacciones globales que ocurren en este caso son [3]:

4NO+4NH3+03 _— 4N2+6H20 1.6
6NO, + 8NH; —— 7N, + 12H,0 1.7

Debido a que la mayoria de las emisiones de NOx en las fuentes estacionarias, tales
como plantas quimicas, turbinas de gas, quemadores industriales, etc., contienen de 90 a
95% de NO, la reaccion predominante es la primera [3,4,5,7,8].

El NH; puede también consumirse por las reacciones de oxidacidn que ocurren en
paralelo a la RCS (dando como resultado un gran consumo de NH; y una baja eficiencia en
la reduccién de los NOx a T>5500C):

ANH; + 50, ——> 4NO + 6H,0 1.8
4NH} + 302 —_— 2N2 + 6H20 1.9

Debido a que las reacciones de oxidacion son mucho mds sensibles a la temperatura que la
reaccion de reduccidn de NOx, existe un intervalo de temperatura en el cual se encuentra el
Optimo para lograr la mdxima conversién de los NOx. Este depende también de la
capacidad del catahizador para promover la oxidacion del NH; a NO y N,O [6].

Como se mencion6 anteriormente, la flexibilidad de la RCS estd limitada por el
efecto de la temperatura, por lo que continua Ja btisqueda de catalizadores que minimicen la

cantidad de NHj sin reaccionar y maximice la reduccién de NOx. ,



Actualmente, la mayoria de los sistemas comerciales de RCS utilizan catalizadores
basados en vanadio/titania, sin embargo, arriba de 425°C existe una importante pérdida en
la selectividad hacia la reduccién de NO debido a la activacion de la oxidacién del NH; [6].

Los resultados de nuevas investigaciones sugieren que las zeolitas, debido a su
estructura y resistencia hidrotérmica, resultan materiales altamente selectivos para la RCS a
temperaturas entre 300 y 600°C. Desafortunadamente, la mayor parte de la informacién se

encuentra atin en patentes por lo que resulta dificil realizar comparaciones [9]. .

1.4 REDUCCION CATALITICA SELECTIVA CON HIDROCARBUROS (RCS-
HC).

En el caso de los automdviles, la reduccidén selectiva con catalizadores del tipo
Rh/Pt/Ce/Soporte sélo es posible a bajas concentraciones de O,, mientras que la reduccion
selectiva con NH; no es aplicable a fuentes méviles (tales como motores diesel y vehiculos
en general). Por ejemplo, los convertidores cataliticos actuales (catalizadores de tres vias),
trabajan en una relacién Aire/Combustible muy pequefia, ademds de necesitar dispositivos
sofisticados para controlar la entrada de O, al motor a fin de permitir el optimo desempeiio
del convertidor. En la Figura 1.3 se muestran el funcionamiento del convertidor catalitico

de tres vias junto con el desempefio que requieren los nuevos catalizadores

Catalizador de
tres vias

- 2

g = Consumo de Combustible

s %

o
= O .0 10-15% de O2
— 2 £

]
<33 NO,

)
S £ /1 Combustible
'g n 9 mejorado  Fluctuacion del
S £ g Torque
58]
§ 2 Limite de NOx
w e s N
© \_‘L— Limite del
Torque
i et a2 a1 20210 IS e T ErEr S
14 16 18 20 22 24 26

Relacion Aire/combustible

Figura 1.3 Intervalo de operacion del catalizador de tres vias actual y los requerimientos a

futuro que deberdn tener los nuevos catalizadores [37].



Como se observa en la Figura 1.3, los catalizadores en un futuro deberdn operar en
atmdsferas ricas en O, (10-15%) para que su aplicacién en los vehiculos automotores, tanto
de gasolina como diesel llegue a ser viable y puedan cumplir con las normas ambientales
que se plantean para el futuro.

El descubrimiento de la efectividad de la zeolita Cu-ZSMS para la descomposicion
de NO por Iwamoto et al. en 1986 [10] y la reduccién de éste con hidrocarburos en
atmdsferas oxidantes hecho por Iwamoto et al. y Held et al. en 1990 [11,12]
respectivamente, abri6 nuevas perspectivas para la formulacién de catalizadores adecuados
para la eliminacién de NO. De esta forma se rompi6 con la idea de que el NHj; era el tinico
agente reductor selectivo para el NO en presencia de O,.

Se ha encontrado que los hidrocarburos utilizados como agentes reductores se
pueden clasificar en dos grupos: los selectivos, como C,H,4, C3H,, C4H8 y C3Hg, que son
efectivos en atmdsferas oxidantes y con los cuales la conversion a nitrégeno en la reduccién
depende de la concentracién del agente reductor; y los no selectivos, como H,, CO, CHy,
C,Hg, que operan fundamentalmente en atmdsferas reductoras [14].

La reduccion de los NOx, esta aparentemente asociada con la acidez del catalizador.
Por ejemplo, la actividad de la zeolita del tipo H-ZSMS5 es mayor que la Na-ZSMS5 o Si0O,
[13]. Armor en 1992 [7] reporté que H-ZSMS5 es un buen catalizador para la reduc¢ion de
NO con C3H¢ a 300°C y 10% de O,. Ademds, el uso de propeno en lugar de propano
disminuyé la temperatura de encendido de la reaccién a 200°C.

Se ha encontrado que para los casos en los cuales se utilizan hidrocarburos, el O, es
un componente esencial para la reduccién selectiva, ya que cuando se alimentan sélo NO e
HC al reactor, la conversién de NO a N, al igual que la oxidacion del hidrocarburo no
ocurren en ausencia de O,. Hamada et al. [15] sugirieron que el NO, actiia como
intermediario y plantearon el siguiente esquema de reaccion, en el cual la segunda reaccion

es altamente selectiva:

NO + 172 O; —— NO, 1.10
NO; + C3H8 B S N, + CO, (CO) + H,O 1.11
C;Hg + O, —— CO, (CO) + H,0 1.12

Sin embargo, se desconoce la naturaleza del sitio activo para la reduccién. Se ha encontrado
que silica-aliimina, titania y zirconia catalizan la reduccién con hidrocarburos [13,14].
Por otra parte, recientemente se ha comenzado el estudio del efecto del SO, en los

catalizadores debido a que en los gases de escape es inevitable la presencia de éste. Por



ejemplo, la actividad de Cu-ZSMS5 en la reduccion selectiva de NO con C;H,, C3Hg, C4Hg
y C3Hg en presencia de O, decrece por la adicion de SO, [7]. Se ha comprobado que para la
zeolita ZSMS no existe desactivacion permanente de los sitios activos debido al SO, cuando
se expone el catalizador a tiempos cortos de reaccion. La causa de la disminucién en la
actividad es atribuida al cambio de estado de oxidacién del Cu por la adsorcién de SO,
dado que el catalizador recupera totalmente su actividad al eliminar el SO, de la corriente de
alimentacién [16]. Sin embargo, Feeley et al. [63] reportan que hay desactivacion
irreversible al exponer el catalizador a largos tiempos de operacion.

Zhang et al. [17] reportaron un catalizador Pt/soporte para la reduccidn selectiva de
NOx con C;Hg, asi como los efectos del O, y SO,. Sus resultados muestran conversiones
maximas a 200°C y deteccion de N,O en todas las pruebas. El efecto del O, es similar al
reportado para Cu-ZSM-5, es decir, hasta concentraciones de 2% tiené un efecto promotor
en la reduccién del NO, mientras que a concentraciones mayores y altas temperaturas el O,
tiene un efecto inhibidor, principalmente por la competencia entre la oxidacién del HC y la
reduccion del NO, sin embargo, con NO, se reportan resultados contradictorios a los de
Hamada et al. [18,19] y Yuu et al. [20], pues la adicién de O, promueve la competencia
entre la oxidacion del HC y la reduccién del NO,. Zhang et al. [17] sugieren que la
importancia del oxigeno radica en activar al hidrocarburo y convertir el NO a NO,, 4demds
sugieren que la adicién de SO, mejora la actividad reductora y disminuye la formacién de
N,O, asimismo argumentan que el SO, inhibe la combustién del propeno, favoreciendo
entonces la reaccion entre éste y las especies de NOx.

Iwamoto et al. [16] reportaron que Fe-ZSMS5 resulta activo para la reduccién con
etileno en presencia de oxigeno, mientras que Li y Armor [21] aseguran que Co-ZSMS es
realmente un buen catalizador para la reduccién de NOx, ya que reduce selectivamente al
NO con CH4 y minimiza la combustidon. Se sugiere que las siguientes reacciones

propuestas estdn en competencia durante la reaccidn de reduccién:

2NO + CHy + O —— N, +2H,0 + CO, 1.13
CH4 + 20, — 2H,0 + CO, 1.14
Estas ecuaciones, aunque proponen en esencia la misma situacién que 1.10-1.12, tienen la
particularidad de ocurrurrir sobre Co-ZSMS5, predominando 1.13 sobre 1.14. Este
catalizador es el unico en el que el CH, tiene una alta selectividad hacia la reduccion de NO

en comparacion con otros sistemas cataliticos [21,77].



1.5 RUTAS DE REACCION PROPUESTAS PARA LA RCS DE NO CON HC.
Iwamoto y Mizuno [14] propusieron un esquema de reaccidén general para la
reduccién selectiva de NO. Este involucra la reaccidn del hidrocarburo con O, y/o NO, y la
posterior existencia de algtin (o algunos) compuestos nitrogenados, los cuales reaccionan
con O, y NO para formar N,. El esquema que proponen es mostrado en la Figura 1.4. Este
esquema no estd ligado a un tipo de catalizador en especial, proponiendo que la reduccién
de NO no es directa, sino que ocurre a través de la oxidacién del NO a NO, y la posterior

reaccion de éste con el hidrocarburo.

0, (v NO2) NO, 0, _
Cmiln _ 2 e CXHY(OI) 2 g Ny + €O, (CO) + 11,0
!
|
|
L . _ _ _ . _ . - -—-—C-cC e CO, (COY+ HA0

Figura 1.4 Esquema general de reaccidn en la reduccién de NOx [14].

La formacidn del NO, ha sido propuesto como el paso mds importante por Petunchi et al.
[22], aunque mas tarde Petunchi et al. [23] sugirieron que el paso importante puede ser la
activacién del hidrocarburo presente en forma de depésitos carbondceos que reaccionarian
después con O, y NO en fase homogénea. Previamente Ansell et al. [58] habian propuesto
que los depésitos carbondceos sobre Cu-ZSMS eran los responsables de la reduccion de
los NOx, mientras que el O, seria el responsable de generar especies de NOx adsorbidas
sobre los sitios de Cu, como pudiera ser NO, por ejemplo. Por otra parte, Montreuil y
Shelef [50] encontraron que los compuestos organicos oxigenados son también eficientes
como agentes reductores, lo que Ansell et al. [58] interpretaron como evidencia en favor de
Su mecanismo.

Por otro lado, Burch y Millington [72] encontraron que bajo experimentos en
estado transiente y usando propileno la actividad catalitica de Cu-ZSMS5 alcanza el estado
estacionario sin que se encuentren presentes depoésitos carbonaceos en el catalizador. Estos
resultados también coinciden con los de Petunchi et al. {30] quienes encontraron que el

isobutano es mas eficiente que el propileno para la RCS, y que el uso de isobutano produce



HC

menor cantidad de coque sobre el catalizador. Lo anterior sugiere que los depésitos
carbonaceos pueden ser activos para la RCS, pero esto no implica que su formacién deba
ser necesaria durante la operacion de los catalizadores.

Takeda e Iwamoto [24] propusieron un esquema de reaccidén para la reduccidn
selectiva con hidrocarburos, mds especifico que el propuesto por Iwamoto y Mizuno [14]
(Figura 1.5). En este esquema ellos proponen la existencia de dos rutas de reaccién para el
hidrocarburo, una de ellas en donde el HC es activo para la reaccion (etapa A) y otraen la
cual es inactivo para la misma (etapa B). En presencia de O, el hidrocarburo inerte se puede
activar para reaccionar con NOx o con O,, quedando ademds una parte de éste depositado
en el catalizador. Esa fraccién sélo podria ser removida por la reaccién de combustidn con
0O, a alta temperatura (etapa K). Asimismo, plantean la formacidn de intermediarios
nitrogenados que al reaccionar con NOx y O, forman N, , CO, y H,O. Por otra parte,
como se verd en la seccion de resultados, nosotros observamos que el HC se consume
totalmente, con lo cual la parte del HC inerte quedaria descartada. Ademds, la formacion de
depdsitos carbonaceos (etapa K) tal como la proponen implicarfa la desactivacién con

respecto al tiempo de los catalizadores, lo cual como se verd mds adelante no sucede.
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Figura 1.5 Esquema de reaccién para el HC en la RCS de NO sobre Cu-MFI [24].



Smits e Iwasawa [25] en base a una revisién de la literatura, proponen un
mecanismo para la reaccién de reduccion de NO en fase heterogénea complementado con
reacciones orgdnicas conocidas (Figura 1.6). En este esquema, se propone la existencia de
compuestos que han sido observados por espectroscopia infrarroja, tales como compuestos
orgdnicos nitro y nitrato sobre Pt/SiO, [26]. Ellos argumentan que los intermediarios que
proponen y que no han sido observados podrian tener una vida demasiado corta como para
ser detectados. Sin embargo, uno de los principales problemas de este mecanismo es el
paso V, en el cual se propone la produccién de NO,. Este NO, producido deberia ser
entonces un compuesto no adsorbido. De ser cierto, entonces deberia detectarse NO, a la
salida del reactor, lo que hasta este momento no ha sido encontrado durante las
investigaciones realizadas para éste tipo de reaccién usando Cu-ZSM-5 como catalizador
[47,28]. ‘

DINO+ 0y = 2NO,

TASE NO; -- = C3HgO+NO
C

C C
H{Ne NO - . )
)C3HgO +NO - ~No,
* s
C C < C )
vy ¢ NO, *+ NO —-» c NO,
*
NO
¢ c ¢ ¢
C NO; + 2NO ——» ¢ NG, ——
NO N—O
b N
i "
o o
C C C (4
c NOy C NO,
N—O — - : ———-
ON N 0
n
0" NTO O N0
0
< c :
C xo, T2 0N O
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o
Vi 0—~n- 0 + NO - 2NO,
=

Figura 1.6 Mecanismo de reaccién propuesto para la reduccién de NO [25].
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Por otro lado, otros autores han postulado al NO, como intermediario clave para la
reduccién de los NOx [17,19, 73,41). Ellos proponen que el NO, es formado durante la
oxidacién homogénea del NO, reaccionando posteriormente con el hidrocarburo para
oxidarlo. Su propuesta se basa en el hecho de que la alimentacién de NO, en lugar de NO
conduce a altas conversiones, asi como a menores temperaturas de reduccién del NO, a N,
sobre varios catalizadores, incluyendo aldmina, H-ZSMS5 [18] y Cu-ZSMS5 [18,22]. Sin
embargo, esto contradice lo discutido en el pdrrafo anterior y lo encontrado en este trabajo,

lo cual se verd en la parte de resultados.
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Figura 1.7 Mecanismo de reaccién propuesto para la reduccién de NO sobre Cu-ZSM5
[64].



Hayes et al. [64], por otra parte, sugirieron al igual que Smits e Iwasawa [25] un
mecanismo de reaccidn sobre Cu-ZSMS basado en mediciones de espectroscopia infrarroja
y reacciones conocidas en quimica orgdnica (Figura 1.7). De esta manera, en base a
resultados obtenidos adsorbiendo por pulsos NO, C;Hg y O, en diferentes combinaciones,
encontraron que el O, extra-red (llamado asi por provenir del enlace del oxocatién [Cu-O-
Cu]?* [76]) puede jugar un papel importante. Al adsorber NO y C;Hg observaron la
formacién de un compuesto nitrogenado, asi como especies representativas de la adsorcion
del C3Hg solo (compuesto alilico, dcido carboxilico, acroleina adsorbida y éxidos de
carbono). Al exponer el compuesto nitrogenado a mayor concentracion de C;Hg
observaron la formacién de una especie del tipo nitrilo. De esta manera, proponen una ruta
de descomposicién del compuesto nitrogenado para producir N,. Asimismo, proponen que
los compuestos del tipo nitrilo sélo son producidos en una atmdsfera reductora, pero que
pueden descomponerse a N, por la presencia de O,.

De manera general, podemos concluir que la reduccién selectiva de NO con
hidrocarburos en presencia de O, es catalizada por diversas zeolitas, tales como la
Mordenita y zeolita Y intercambiadas con cationes de metales de transiciéon como Cu, Co,
Pt, Fe, entre otros. En el caso de Cu intercambiado en ferrierita (Si/Al=6.2), mordenita
(S1/Al=5.3), zeolita L (Si/Al=3.0), zeolita Y (Si/Al=2.8) y ZSM5 (Si/Al=11.7), se
encontrd que la zeolita ZSMS tuvo la mayor actividad entre los materiales intercambiados,
mientras la zeolita Y presentd la menor actividad {27,14]. Es posible que el centro metdlico
en los catalizadores sea importante para la reduccion, sin embargo el soporte es crucial, ya
que por ejemplo se sugiere que en la zeolita ZSM5 el catién intercambiado es capaz de
ocupar un sitio en el cual permanece en un estado aparentemente activo para la reaccién
(21].

1.6 CARACTERISTICAS DE LA RCS-HC CON Cu-ZSM-5.

Desde el descubrimiento por Iwamoto et al y Held et al. en 1990 [11,12] de la gran
actividad del catalizador Cu-ZSM-5 en la eliminacién de NOx con hidrocarburos, se ha
sucedido una serie de estudios dirigidos hacia la comprensién y optimizacién del sistema
(en el apéndice A se muestran algunas caracteristicas generales de la zeolita ZSM35). Se
sabe que el porcentaje de Cu intercambiado, acidez de la zeolita, la naturaleza del HC, la
relacién HC-NO, concentracién de O,, vapor de H,O y de SO», son algunos de los factores
importantes que determinan la conversién global de los NOx as{ como la temperatura del
miximo de conversién. Por ejemplo, se ha encontrado que un incremento en la cantidad de

Cu en ZSM5 causa una mayor actividad en la conversién de NO [16], llegando al limite
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cuando el nivel de intercambio es del orden del 100% (ver apéndice B). Por otro lado, se ha
encontrado que entre los hidrocarburos efectivos para la reduccion de NO sobre Cu-ZSM5
estan: C3Hg, C3Hg, C,Hy, C,Hg, C4H o y aromaticos [14].

Asimismo, se ha encontrado que moléculas tales como O,, SO,, y H,O tienen
efecto contrario sobre la velocidad de reaccién. Mientras que el SO, y H,O [16,12] causan
inhibicién, el O, promueve la reaccion [16, 19]. De hecho, sin O, las conversiones son
muy pequefias, siendo despreciables ain a temperaturas mayores a 300°C [11].

Los estudios que se han realizado tienen por unico fin la comprensién del fenémeno
que hace al catalizador Cu-ZSMS35, uno de los mds activos entre todos los ahora conocidos
bajo condiciones secas, sin embargo, el H,O es un componente inseparable de los efluentes
de los automéviles y chimeneas. La influencia de éste compuesto sobre los catalizadores
usados para la remocién de NOx es de suma importancia, en especial bara Cu-ZSMS, pues
es un promotor de su desactivacion en condiciones reales de operacién. La comprension de
los fendmenos que pudieran estar involucrados durante la reaccion y desactivacién de este
catalizador puede conducir al disefio de nuevos catalizadores resistentes a la desactivacién

y/o la optimizacidn de los ya existentes.

1.7 EFECTO DE H,0 EN LA RCS-HC SOBRE Cu-ZSMS5.

Aunque se ha reportado que el H,O inhibe y también desactiva los catalizadores
durante la RCS-HC [14,28,29,70,71], no existe atin una explicacién totalmente aceptada
sobre la forma en que interviene el H,O en la reaccion y el efecto que tiene sobre el
catalizador.

Se ha encontrado que una concentracién de H,O de 1-2% en la corriente de
alimentacién causa s6lo un decaimiento reversible en la conversion de NOx [14,28,62].
Una vez que se elimina el H,O de la corriente, la conversién regresa nuevamente a su valor
inicial. En este tipo de pruebas se ha caracterizado al catalizador después de reaccion,
encontrandose que no hubo modificacién de su estructura. En otras palabras, tanto la
estructura de la zeolita como el estado de Cu en la misma permanecid sin cambios. De lo
anterior, se sugirié [65,66] que el abatipniento de la actividad se debid Uinicamente a la
competencia de NOx y H,O por adsorberse sobre los sitios activos. Las pruebas anteriores
se han efectuado con diversos hidrocarburos, encontrdndose que este tipo de
comportamiento es similar con cualquiera de ellos.

Sin embargo, el comportamiento antes descrito no corresponde a lo encontrado para
contenidos de H,O cercanos o mayores a 10%. Por ejemplo, Grinsted et al. [32]

encontraron que la relacién Si/Al y el grado de intercambio iénico en Cu-ZSMS5 son
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determinantes para la desactivacién. Observaron que una zeolita (Si/Al=30) con 43% de
intercambio i6nico conservd mayor actividad en comparacién a otro con 147% de
intercambio (Si/Al1=80). Ellos trabajaron a 700°C y encontraron que la desactivacién del
catalizador con 147% de intercambio implicé perdida de actividad tanto para la oxidacién
del hidrocarburo (C;Hg) como para la reduccion de NO. Sin embargo, no encontraron la
causa de la desactivacion, pues la caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Difraccion de rayos X (DRX) para el catalizador fresco y desactivado resulté muy
similar. Pese a esto, sugirieron la posible existencia de dos tipos de sitios activos en el
catalizador, uno de los cuales estaria relacionado con los sitios 4cidos tipo Br@nsted,
sugiriendo ademads que estos son los responsables de la activacion del hidrocarburo.

En ese mismo afio, Kharas et al. [33] encontraron que trabajando a altas
temperaturas (600-800°C) el catalizador se desactiva adn después de breves periodos en
presencia de 10% de H,0. Sugirieron que la desactivacién se debia a la formacién de
especies no activas para la RCS, tales como CuO o Cu,0, ya que encontraron evidencia de
estas especies por Difraccion de Rayos X (DRX). Ademads, observaron pérdida de
microporosidad como resultado de las altas temperaturas. Ellos proponen que durante la
desactivacion hay un crecimiento de cristales de CuO dentro de la zeolita, que al llegar al
tamaiio critico impuesto por la estructura, llegan a destruirla al continuar su crecimiento.
Esto dltimo trae como consecuencia la desactivacién irreversible del catalizador. Sin
embargo, en éste estudio se utilizaron temperaturas demasiado altas, con lo cual se
favorecen fenémenos de estado sélido, asi como las reacciones en fase homogénea del HC
con el O,, [70,71].

Flytzani et al. [34] usaron Cu-ZSMS y Mg+Cu-ZSM5 como catalizadores en la
descomposicién de NO, tratados en una corriente de 20% de H,O y 4% O, en helio a
500°C, antes de la reaccion. Al realizar ésto observaron pérdida de actividad respecto a los
catalizadores que no habfan sufrido el tratamiento, y atribuyeron la desactivacién a la
desaluminacion de la zeolita y/o desactivacion de los sitios de Cu por migracion de éste
dentro de la zeolita, ademds de la formacién de CuO. Por otra parte, observaron un efecto
“estabilizante” por la presencia de un co-cation, en este caso el Mg. Posteriormente, Zhang
et al. [35] realizaron una prueba con el n}ismo tipo de catalizadores, pero tratando primero
la zeolita pura (Na-ZSMS5) con la misma mezcla gaseosa que Flytzani et al. [34] pero a 500,
600 y 750°C. Los resultados obtenidos por ellos indican que en la zeolita tratada a 500°C
no existié desaluminacién, dado que el volumen microporoso se conservd después del
tratamiento, pero si la hubo a las otras dos temperaturas. Las pruebas de actividad las
realizaron entonces a 500°C con una alimentacién consistente en 2% de NO bajo

condiciones secas y hidmedas (20% de HyO) en funcién del tiempo. El catalizador
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Mg+Cu-ZSM5 presenté mayor actividad inicial que Cu-ZSMS, 70% y 55%,
respectivamente, en condiciones secas. Después de 6 horas de reaccidn iniciaron el flujo de
H,O, cayendo bruscamente la conversién de ambos catalizadores hasta 10% para ambos. A
las 25 h. de reaccion eliminaron el H>O de la corriente, y observaron que sélo el catalizador
Mg+Cu-ZSMS5 recuper6 ligeramente su actividad, alcanzando un 25% de conversién. De
esta forma, ellos concluyeron que la causa de desactivacién del catalizador se debia a la
modificacién de los sitios activos de Cu.

Tabata et al. [36], realizaron un estudio para tratar de esclarecer si ocurre o no la
desaluminacién en condiciones normales de reaccion durante la RCS con hidrocarburos.
Ellos propusieron que a las temperaturas a las cuales operan los convertidores cataliticos
(450-550°C) no es factible que exista tal fenémeno. Sugirieron que la desactivacién se debe
a la formacién de cimulos de CuO promovida por la migracién de los cationes de Cu. Para
demostrar tal afirmacién prepararon dos catalizadores con diferentes grados de intercambio,
106% y 678% (ver apéndice B). El contenido de H,O en la mezcla de reaccién fue 9%. Al
llevar a cabo la reaccion observaron un mayor decaimiento en la actividad por parte del
catalizador con 678% de intercambio. Al caracterizar los catalizadores después de la
reaccion con difraccién de rayos X (DRX) encontraron que el catalizador con mayor grado
de intercambio presentd sefales de CuO, mientras que el otro no presentd dicha sefial. Sin
embargo, este estudio es bastante refutable, ya que las concentraciones de Cu a las cuales
llevaron a cabo los estudios (intercambio iénico de 678%) son demasiado elevadas y de
esta manera no puede saberse con certeza si lo observado es realmente el fenémeno
presente en la desactivacidn de catalizadores con contenidos de Cu razonables (p.ej. 100%
de intercambio).

Por su parte, Matsumoto et al. [37] estudiaron el comportamiento de un catalizador
con 2.8% en peso de Cu usando una mezcla simulada de gases de escape de los
automoviles. Determinaron que no hubo colapso de la estructura de la zeolita atin después
de un tratamiento hidrotérmico a 800°C, y tampoco observaron sefiales de CuO, Cu,O0 o
Cu(OH), por DRX, por lo que concluyeron que no habia formacién de ningtin tipo de
agregado del Cu. Sin embargo, encontraron por Resonancia Paramagnetica Electrénica
(EPR por sus siglas en ingles) la existencia de varias especies de Cu’™", algunas de las
cuales parecen ya no ser activas para la reaccion. Esto lo atribuyeron a la migracién forzada
del Cu®" hacia sitios de la zeolita en los cuales se estabiliza e inactiva. Este tipo de
migracién, parece verse favorecida por el tratamiento hidrotérmico a 700°C.

Tanabe et al. [38] encontraron que la desactivacién de Cu-ZSMS5 estd acompaiiada
por Ja desaluminacién de la zeolita cuando ésta se usa arriba de 600°C. No encontraron

evidencia de formacidon de cimulos de Cu, y observaron que los cationes permanecian
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dispersos en la zeolita atin en el catalizador desactivado. Los resultados de EPR mostraron
diferencia que fueron atribuidas a la migracién de los cationes Cu”* en los catalizadores
desactivados. Ellos sugirieron que la causa de tal migracion fue la desaluminacién de la
zeolita; esta migracion conduciria a los cationes de Cu a sitios en la zeolita en los cuales las
moléculas reactantes ya no tienen acceso.

Por su parte, Yan et al. [39] detectaron la existencia de desactivacion a 400°C, la
temperatura mds baja de las hasta ahora mencionadas. El catalizador fue sometido a una
mezcla conteniendo 10% de H,O y 160 horas de reaccién. Una vez mds no se encontraron
indicios de desaluminacién, sin embargo por las técnicas de EPR y Reduccién a
Temperatura Programada (TPR por sus siglas en ingles) detectaron la posible existencia de
dos especies aisladas de Cu®" en dos diferentes ambientes de coordinacién. Ellos sugirieron
que la causa de la desactivacion es la desaluminacion de la zeolita, aunque esta no fue
detectada por ellos. De esta manera, de sus resultados de TPR proponen la existencia de
especies del tipo CuAl,O,4 y Cu interaccionando con Al,O; proveniente de la
desaluminacién de la zeolita. Tal asignacién fue hecha al realizar la reduccién con H; de
mezclas tipo CuAl,O, y mediciones de EPR de muestras de CuO/Al,03. Asimismo,
propusieron que la ruta de desactivacién de Cu-ZSMS involucra la migracion del Cu de los
sitios de intercambio hacia otros en donde adquieren mayor estabilidad, dejando en su lugar
a protones. La existencia de este tipo de sitios proténicos favoreceria entonces la
desaluminacién de la zeolita, dando como resultado la desactivacion del catalizador y la
aparicion de los aluminatos de Cu antes mencionados.

De lo mencionado hasta este momento se observa lo que parece ser un
comportamiento diferente del catalizador Cu-ZSMS5 segiin la cantidad de H,O contenida en
la corriente de alimentacién. Ademads, atn existen dudas y discrepancias respecto al efecto
del H,O en el mecanismo de reaccion y la desactivacion del catalizador en presencia de
H,0 durante la RCS-HC. Esto muestra la necesidad de prestar mds atencién a este
fendmeno para tratar de aclarar el papel que juega el H,O dentro de la reaccidn, ya que de
esto depende el poder desarrollar catalizadores que puedan ser utilizados bajo condiciones
de operacidn reales.

El objetivo de este trabajo fue ¢studiar el efecto del H,O sobre la reaccién de
reduccién de NO con C;Hjg sobre Cu-ZSMS. Para ello se utilizaron diferentes cantidades de
H,O en la alimentacidn. Se estudié asimismo el efecto que tiene el H,O sobre la estructura
del catalizador. Por otra parte, en base a los resultados experimentales junto con los
reportes de la literatura, se propone un esquema que representa las reacciones mas
probables durante la RCS-HC, asi como un esquema de la desactivacién de Cu-ZSMS en

presencia de H,O.



CAPITULO 2
METODOS EXPERIMENTALES

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Para la preparacién de los catalizadores se utiliz6 como material de partida la zeolita
Na-ZSM-5 (Zeocat Pentasil PZ-2/54 Na, SiO,/Al,05;=24.3) obtenida de Chemie Uetikon
AG, usada para los intercambios i6nicos con Cu sin ningtin tratamiento previo. El
intercambio iénico se realizé poniendo en contacto a la zeolita con una solucién de
(CH5COO), Cu+H,O (J.T. Baker).

Se prepararon dos catalizadores del tipo Cu-ZSMS. La cantidad resultante de Cu
intercambiado y el Na remanente en el catalizadorse se midié por de la técnica de absorcidn
atémica. Uno de los catalizadores se prepard realizando un solo intercambio ionico,
utilizando una solucién 0.044 M, obteniéndose un catalizador con 2.6% en peso de Cu
(Cu-ZSM5-2.6). El segundo catalizador se preparé por medio de dos intercambios
sucesivos con una solucién 0.009 M; entre los intercambios se lavd el sélido con agua
desionizada y se secé a 120°C, obteniéndose al final del procedimiento un material con
2.3% en peso de Cu (Cu-ZSM5-2.3). El porcentaje de Na que conservaron ambos
catalizadores fue del orden de 7.5% en peso, lo cual indica que el intercambio iénico
efectuado no llegd a ser el 100%. Los intercambios idnicos se efectuaron a temperatura
ambiente dejando la mezcla en agitacién por 24 h. por cada intercambio.

El catalizador Cu-ZSM5-2.6 fue secado de manera stibita, es decir, se le introdujo
himedo en una estufa a 120°C, mientras que Cu-ZSM5-2.3 se secé elevando la
temperatura desde temperatura ambiente hasta 120°C a 1°C/min.

También se realizd el intercambio de regreso para el catalizador Cu-ZSM5-2.3 para
llevarlo a la forma H-ZSMS, para lo que se intercambid este catalizador con una solucién
de NH4Cl (0.019 M) dos veces a temperatura ambiente, agitando la mezcla por 24 h. en
cada intercambio y lavando el sélido entre cada intercambio con agua desionizada,
quedando al final un remanente de 0.41% en peso de Cu. Este catalizador conservé el 6%
en peso de Na, lo cual indica que pricticamente los inicos cationes intercambiados fueron
los pertenecientes a Cu"" por H'. Queda de manifiesto que el intercambio de Na™ por H™ a
temperatura ambiente es bastante dificil de llevar a cabo. Después del intercambio se calcind
a 500°C por 5 horas para llevar al catalizador de la forma aménica (NH4-ZSM5) a la
proténica (H-ZSM5J).



2.2 REACCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPReac)

Para estas pruebas se cargaron 25 mg de catalizador en el micro-reactor de cuarzo
de un equipo multitareas automatizado (ISRI RIG-100) y en un equipo similar al anterior
previamente montado. La alimentacién al reactor consistié de 1650 ppm de NO, 3467 ppm
de C3Hg y 4.1%. de O,. La concentracion de H2O en la alimentacién al reactor se varid
entre 1.6 y 10% introduciendo la corriente de aire previamente en un saturador conteniendo
agua desionizada, el cual se mantuvo a temperatura constante. Para contenidos de 20% de
H,O se utilizé un micro-alimentador (Furue Science JP-V), alimentando el agua en forma
liquida y vaporizdndola al momento de llegar a la corriente de reaccidn. El flujo total de la
mezcla de reaccién fue de 150 cm’/min. Bajo estas condiciones la velocidad espacial {0’
fue igual a 180,000 h'!. El barrido de temperatura se llevd a cabo desde temperatura
ambiente hasta 650°C en presencia de la mezcla de reaccidn, usando una rampa de
temperatura de 3°C/min.

El andlisis de la alimentacion del reactor y los productos de reaccidn se efectué por
medio de un cromatégrafo de gases (Shimadzu GC-12A) equipado con un detector de
conductividad térmica y una columna cromatogrifica (Porapak Q), asi como un analizador
de NOx (Rosemount 951A), conectados ambos en linea al reactor, tal como se ilustra en el

esquema de la Figura 2.2-1.

2.3 REACCION A TEMPERATURA CONSTANTE (RTC).

Para esta prueba se utiliz6 la misma mezcla de reaccién y el mismo flujo que en la
seccidn 2.2. La cantidad de catalizador en el reactor fue de 25 o 200 mg de catalizador, por
lo cual T fue de 180,000 h! y 22,000 h", respectivamente. En este caso, la temperatura se
elevé desde temperatura ambiente hasta la temperatura requerida (400, 550 6 650°C) a una
velocidad de 6°C/min en atmésfera de N», a menos que se indique lo contrario. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se dejo estabilizar térmicamente el sistema antes de iniciar
la prueba de reaccién. El andlisis de los reactivos y productos fue andlogo al de la TPReac.

De aqui en adelante se denominard a los catalizadores frescos (antes de reaccién)
como Cu-ZSMS5-2.3-F y Cu-ZSM5-2.6-F, mientras qtie a los utilizados para reaccién se

les cambiara la letra F por U (usado).

] . . . . ; - .
Velocidad Espacial=I" = Flujo total / (masa de catalizador*volumen especifico del catalizador) en
condiciones de STP.
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2.4 REDUCCION CON H, A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

Esta prueba sélo fue efectuada para los catalizadores que operaron a 400°C y a la
velocidad espacial de 180,000 h''. Los catalizadores fueron analizados antes y después de
reaccién, siendo la masa de catalizador o de estindares de 25 mg. La composicion del gas
reductor fue 10% de H, en balance de Ar. El flujo de gas utilizado en todas las pruebas fue
25 cm’/min. La velocidad de calentamiento fue 10°C/min. Se determin la reduccién por
medio de un detector de conductividad térmica integrado al equipo ISRI RIG-100, tal como
se muestra en el esquema 2.2-1. La temperatura y corriente del detector fueron 100°C y
100 mV respectivamente. Antes de efectuar el TPR de los catalizadores frescos, €stos
fueron secados a 150°C por una hora en flujo de 30 cm’/min de N,.

Para la caracterizacién in situ de los catalizadores después de reaccidn se siguid el
siguiente procedimiento: se cortd la alimentacion de la mezcla de reaccidén y se enfri6 el
sistema hasta temperatura ambiente en flujo de Ny; una vez estabilizada la temperatura se
inici6 el TPR.

2.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

La medicidn de los espectros de FT-IR (por sus siglas en ingles) se llevé a cabo en
un espectrometro Bruker IFS 66, utilizando la técnica de reflectancia difusa, para lo cual se
diluyeron las muestras de los catalizadores en KBr (previamente secado) en proporcién de
1 a 9 respectivamente. El mezclado fue mecinico, para lo que se mezclé KBr en polvo con
el catalizador y se homogeneizé moliendo suavemente en un mortero de dgata. Cabe
mencionar que esta técnica se utilizd Gnicamente para observar los cambio de la estructura
de la zeolita, dado que existe interaccidén del KBr con los cationes presentes en dicho

material.

2.6 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) DE *Al'Y ¥’Si.

Se utilizé un equipo de RMN por dngulo mdgico (Bruker ASX300WB) para
caracterizar a los catalizadores antes y después de reaccién. La medicién de los espectros se
efectud sin ningln pretratamiento de los sélidos, por lo que se encontraban en su estado
hidratado. Las muestras fueron rotadas a 12 Khz (27Al) y 3.5 Khz (2()Si)‘



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 REACCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPReac).

Los resultados de reaccién a Temperatura programada (TPReac) muestran que la
conversién de NO a N, llega a un méximo que depende inversamente de la cantidad de
vapor de H,O que se adicione al sistema. Se observa ademds un corrimiento del encendido
de la reaccién hacia mayor temperatura conforme se i_ncrementa la cantidad de H,O (Figura
3.1). Las conversiones maximas que se encontraron en esta prueba fueron 73%, 69% y
62% para contenidos de H,O en la alimentacion de 0%, 1.6% y 5% respectivamente. El
intervalo de temperatura donde se encuentra la mdxima conversion estd entre 398 y 430°C,
el cual se encuentra dentro de lo reportado en la literatura [44].

Al realizar un ciclo de calentamiento-enfriamiento con 5% de H.O en la
alimentacidn, la actividad del catalizador se conservé aun después de llegar hasta la
temperatura de 650°C (Figura 3.2). La diferencia entre los mdximos de conversién que se
observan en el ciclo, 62% en el calentamiento y 67% en el enfriamiento, se debe a un
problema en el control de temperatura del horno.

En la Figura 3.3 se muestra el comportamiento de la reaccion catalitica del C;Hg
(HC) durante la RCS (NO+C;Hg+0,), junto con la reaccidn catalitica sin NO (C3Hg+0,),
asi como la reaccién homogénea de la alimentacidn de la RCS. Es claro que la reaccién
catalitica del C3Hy es muy similar en presencia o ausencia de NO en la alimentacién,
habiendo sélo una diferencia de temperatura en el inicio de la reaccién. La conversién en
ambos casos se iguald al alcanzar los 500°C, temperatura en la cual se obtiene 100% de
conversion por cualquiera de las rutas.

La reaccion de oxidacion del NO a NO, puede llevarse a cabo cataliticamente sobre
el catalizador Cu-ZSM5 y otros materiales preparados con ZSM-5 [40,41], pues a pesar de
que la reaccion en fase homogénea es favorecida por la termodindmica, su cinética es lenta
a menos de 400°C, tal como se ilustra en la Figura 3.4. La capacidad oxidante de los
siguientes compuestos sigue la secuencia: NO, > O, > NO. De hecho se ha encontrado que
el uso de NO, en lugar de NO disminuye la temperatura de reduccién a N, [42,43]. Sin
embargo, parece ser que la reaccion homogénea del Ci;Hg se da predominantemente con el
0,, dado que de los compuestos presentes en la mezcla de alimentacidn el oxigeno es el

mds oxidante, y no se produce NO, a 600°C.
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El corrimiento de la temperatura de encendido de la RCS mostrado en la Figura 3.1
parece deberse a la adsorcién del H,O sobre los sitios activos del catalizador, inhibiendo de
esta manera las reacciones que se llevan a cabo sobre él. En la Figura 3.5 se presenta la
relacion que existe entre las conversiones de NO y C;Hjg durante la RCS. Se puede
observar que €stas estdn directamente relacionadas. Es decir, la oxidacidn del C3Hg sobre el
catalizador se presenta como la reaccidn clave para la reduccién del NO sobre Cu-ZSMS tal
como se ha venido reportando desde hace ya varios afos [32,23].

En la Figura 3.6 se muestra el comportamiento de la oxidacion del NO a NO, sobre
Cu-ZSM5-2.3, junto con la reduccién del NO y la oxidacion del C3Hg sobre este mismo
catalizador. Se puede ver que la reduccién del NO inicia cuando la oxidacién de éste (en
ausencia de HC) comienza a ser apreciable, alcanzando ambas reacciones el mdximo en
conversién a 400°C. Esto sugiere que el NO, puede ser un intermediario en la RCS-HC.

Por otro lado, se ha encontrado que la produccién de NO, sobre materiales del tipo
de M-ZSM5 (M= catién metdlico) decae después de llegar al maximo de conversion,
siguiendo la curva de equilibrio termodindmico, tal como lo muestra la Figura 3.4. Este
comportamiento no explicaria la alta conversién en la reduccién de NO arriba de 400°C
observada en este trabajo y por otros autores [44,70]. Otra explicacion plausible para
justificar al NO, como un intermediario, es que éste quedara como un compuesto adsorbido
sobre los sitios activos del catalizador, con algin tipo de carga que le permitiera
interaccionar con el C3Hg o un compuesto activado proveniente de este dltimo, suceso que
algunos autores han tratado de buscar por la técnica de espectroscopia infrarroja (IR),
encontrando que existen especies tipo NO,* y NO,- sobre el catalizador, o especies tipo
Cu?*-NO [16,45,46]. Sin embargo, estas mismas especies no se detectan a temperaturas
arriba de 350°C, lo cual hace dificil el proponerlos como intermediarios directos de
reaccion.

Por otra parte, se realizd con fines de comparacién la RCS con el catalizador H-
ZSMS (ver intercambio de regreso). Se observa que el comportamiento de este catalizador
es muy diferente al observado con Cu-ZSMS5-2.3, ya que el NO empieza a reaccionar a los
400°C, temperatura a la cual Cu-ZSM5-2.3 alcanza el mdximo de conversién (Figura 3.1).
Con fines de una mejor comparacidn se expresa en la Figura 3.7 la velocidad de reaccidn
(r) definida como r=(moles consumidos*flujo molar/Peso del catalizador) junto con la
relacién molar CiHy consumido/NO no consumido. Como se observa, la velocidad de
reaccién del NO sobre Cu-ZSM5-2.3 llega a ser casi dos veces mayor al maximo
encontrado para H-ZSM3, ademds de que a 400°C Cu-ZSMS5-2.3 llega al mdximo,

mientras que H-ZSMS5 tiene su midximo justo antes de que ocurra la reaccién homogénea
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del C;Hs;, es decir, casi a 600°C. En el caso del C;Hg se ve que el consumo de éste sobre
Cu-ZSM3-2.3 comienza desde 300°C alcanzando casi el mdximo a 420°C, mientras que
sobre H-ZSM3 la reaccién catalitica empieza a ser apreciable a 560°C, terminando a 600°C
cuando se enciende la reaccion homogénea.

El uso de fa relacién molar C3Hg consumido/NO salida, permite observar que en el
caso de Cu-ZSM5-2.3 existe fuerte reactividad por parte del C3Hg y de NO desde los
300°C, ademds de observar nuevamente que una baja reactividad del HC repercute
directamente en la reduccién del NO, tal como se observa en el caso del catalizador H-
ZSMS5.

Al finalizar la prueba de RCS sobre H—ZSMS, se observé que el catalizador
adquirié una coloracion negra, probablemente debido a la deposicién de compuestos
carbondceos. Por otra parte, se detectd produccién de N,O desde los 400°C, la cual
aumento con el incremento de temperatura. Esto indica que sobre H-ZSMS5 hay reacciones
paralelas del NO que conducen a la formacidn de N, y/o N,O. La concentracién de este
tltimo no pudo ser determinada por limitaciones analiticas.

Con esta prueba se demuestra que la H-ZSMS es activa aun sin la presencia de Cu,

dejando en este caso a los sitios dcidos tipo Bronsted como posibles sitios activos.

3.2 REACCION A TEMPERATURA CONSTANTE (RTC).

Las pruebas de RTC se efectuaron a 400°C, ya que correspondié a la temperatura
de mayor conversion. Se analizé el efecto de I" sobre la reaccidn a diferentes contenidos de
H,0 en la alimentacién. El trabajar a 400°C permite atribuir los cambios de actividad a
cambios en el estado de los cationes de Cu principalmente, ya que la desaluminacion de la
zeolita ocurre generalmente a partir de temperaturas iguales o superiores a 600°C [32,34].
Las velocidades espaciales utilizadas en esta parte fueron 180,000 h™ y 22,000 ',

En la Figura 3.8 y 3.9 se muestra la conversién de NO a 400°C y T =180,000 h'
como funcion del tiempo para los catalizadores Cu-ZSMS5-2.3 y Cu-ZSM5-2.6
respectivamente. Se observa que ambos catalizadores tienen conversiones muy cercanas,
aunque Cu-ZSM5-2.6 presenta en términos generales una conversidon mayor que Cu-
ZSM5-2.3. Por su parte, este catalizador tiene una caida de actividad ligeramente mayor.

En la Figura 3.10 se presenta la relacion entre la velocidad de reaccidn (r) final del
C;Hg y del NO a 400"C para el catalizador Cu-ZSM3-2.3, respecto al contenido de H-O en
la alimentacion. Como se puede observar, la velocidad de reaccidn que decrece mds con el

contenido de H>O es la del NO, siguiendo una relacién pricticamente lineal con el
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contenido de H,O en la alimentacion, mientras que la velocidad de reaccidn para el C3Hg
tiene una relacién no lineal con el H>O alimentada.

En la Figura 3.11 se muestran los resultados obtenidos a I' = 22,000 b para la
actividad del catalizador Cu-ZSM35-2.3 en funcidn de la temperatura y del contenido de
H,O en la alimentacion. La actividad hacia la reduccidn del NO depende inversamente del
contenido de H,O. Parece ser que las concentraciones de H,O que hacen disminuir la
actividad de una manera importante son aquellas que exceden el 10% en volumen de la
alimentacidn. ‘

Comparando las Figuras 3.11 y 3.1 se encuentra que existe una diferencia en
cuanto a la caida de la actividad a temperaturas cercanas a 650°C; es decir, en la prueba de
TPReac la actividad hacia la reduccidn del NO decae a mayor temperatura conforme se
incrementa el contenido de H>O en la alimentacién, mientras que en la RTC sucede lo
opuesto. Al parecer, esta diferencia se debe a un problema experimental en la medicion de
temperatura o por la inhibicion de alguna de las reacciones principales. Es decir, en la
prueba de TPReac pudo haberse conjuntado la influencia del H,O con el hecho de que el
sistema se encontraba en condiciones dindmicas, dando como resultado de esto un
corrimiento aparente hacia mayor temperatura en la caida de la conversion de NO.

Se puede entonces presumir que el mecanismo que gobierna el proceso a 400 y
550°C es el mismo, dado que no hay influencia de la reaccién homogénea, y tinicamente
estd influenciado por la cantidad de H,O presente. Asimismo, la conversion de NO a 650°C
es casi independiente de la cantidad de H,O presente en la alimentacidn, ya que todos los
valores de conversion caen en una region muy estrecha.

Por otra parte se encontré que a I' = 22,000 h'l, la caida en la conversién de NO
tiene una correlacion de segundo orden respecto a la concentracién de H,O hasta un
contenido de 10% en el intervalo 400-650°C (Figura 3.12). Esto sugiere la existencia de
competencia por sitios activos entre los reactantes y el H>O. esto mismo se observa al
grificar la velocidad de reaccién inicial (r,) a 400°C y 180,000 h' para contenidos de H,O
desde O hasta 10% (Figura 3.13).

Lo encontrado aqui esta de acuerdo con el trabajo realizado por Li et al. [62] para
un catalizador Co-ZSM3. Ellos proponen un modelo cinético para la reduccion de NOx del
tipo Langmuir-Hinshelwood, en el cual el término del H,O se encuentra como un agente no
activo en la reaccion pero que sin embargo se adsorbe sobre los sitios activos, encontrando
que este modelo ajusta bien a sus datos. Sin embargo, Li et al. [62] solo validaron su
modelo para concentraciones de H,O menores e iguales a 2%. De nuestros resultados se ve
que es posible proponer un modelo similar (quiza tipo Eley-Rideal como se vera mds

adelante) para concentraciones de H>O tan altas como 10%.
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En la Figura 3.14 se muestra el comportamiento de las 170 ppm del NO,
alimentadas en la mezcla de reaccidén en funcién de la cantidad de H,O alimentada al
reactor. Se puede ver que a 400 y 550°C el consumo de NO, disminuye conforme se
incrementa el contenido de H,O en la alimentacién. A 650°C se observa que la
concentracién de NO, sigue una tendencia opuesta a lo observado a las otras dos
temperaturas, pues disminuye mds conforme se incrementa la cantidad de H,O en la
alimentacién. Este comportamiento quizd este indicando que e] NO, reacciona de alguna
forma durante o con los componentes resultantes de la reaccion homogénea, pues se ha
encontrado que la presencia de NO, favorece la formacién de compuestos tales como C;N»
y HCN [67] asi como HNCO [68]. Ademais, la alta concentracién de agua asi como la
temperatura pueden ayudar a la formacién de estos compuestos. Sin embargo,
analiticamente no nos fue posible comprobar esta teoria.

Por otra parte, la concentracidn total de NO, en el efluente de reaccidn nunca rebasd
la cantidad inicial alimentada. St el NO, jugase un papel definitivo dentro de la RCS se
esperaria que éste se agotara totalmente, oxidando a un posible intermediario proveniente
del C5Hg, o se adsorbiera directamente sobre el catalizador para formar una especie activada
del tipo NO," 0 NO,’, también llamados NO, [31] y reaccionar después faciimente. Al
suceder lo anterior, se esperaria que la concentracion de NO, a la salida del reactor, al
menos a 400°C y de 0-1.6% de H,0, llegara a ser cero o muy cercana a este valor. Aunque
existe un consumo considerable de NO,, se puede llegar a la conclusiéon de que la
formacidn de este compuesto no necesariamente es una limitante de la RCS, ademads de que
la mayor reactividad que presenta cuando es directamente alimentado a la mezcla de
reaccion se debe a su alta capacidad oxidante. De esta manera, los resultados indican que
no hay generacién de NO, en forma de gas, tal como ha sido reportado anteriormente [47].

Se necesitan mds argumentos para descartar la formacién del NO, como un
intermediario necesario de la RCS-HC o para poder hacer una afirmacién respecto a la
funcioén de éste dentro de la RCS. Un marcaje isotdpico de esta molécula en reacciones del
tipo de las realizadas aqui serfa de gran ayuda para realizar un seguimiento de la reaccion,
pues esto aportaria indicios del camino que sigue el NO y/o NO, durante la reaccidn. Se
hace necesario entonces complementar estos estudios con otros in sifu (por ejemplo IR).

En la Figura 3.15 se muestra el comportamiento de la tasa de reaccidén de NO a
400°C respecto a I'. En esta Figura se observa que la tasa de reaccién a 22,000 h'es
mucho menor que la obtenida a 180,000 ht Ademds, la conversion de NO nunca alcanza
el 100% a pesar del incremento en la cantidad de catalizador utilizado, no as{ la conversidn

de C3Hg pues a 22,000h! alcanza el 100%. Por otra parte, el que la reduccién del NO no
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llegue a ser del 100% aln sin contener H,O la alimentacién, e independientemente de la
velocidad espacial utilizada, pudiera ser debido a que el H,O generada en la oxidacidn del
C;Hg inhiba la reduccién completa del NO, adsorbiendose sobre los sitios activos del
catalizador [71]. Matsumoto et al. [37] por su parte, proponen que la causa de que el NO
no se reduzca completamente se debe a un problema de selectividad del HC en la cual

compiten el NO y el O, en reacciones paralelas.

3.2.1 RTC: COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES CON LA
TEMPERATURA Y BAJO OPERACION PROLONGADA: T =180,000 h™".

La actividad del catalizador Cu-ZSM5-2.6 fue probada bajo reaccion (RCS) en
condiciones secas (corrida No. 1), posteriormente se redujo (TPR) y después de esto se
oxidé nuevamente con un flujo de 30 cm’/min de aire seco aumentando la temperatura
desde la ambiente hasta 400°C. A esta temperatura se volvié a hacer reaccién en
condiciones secas (corrida No. 2), para realizar nuevamente el proceso de reduccién-
oxidacién en las mismas condiciones que las anteriores, verificando nuevamente la
actividad en condiciones secas (Corrida No. 3). El tiempo de reaccién fue de 6 h. Los
resultados de reaccion se muestran en la Figura 3.16.

Tal como se observa en la Figura 3.16, la conversion de NO permaneci6
pricticamente constante en 80% en todas las corridas, atn después de reducir y reoxidar el
catalizador. Sin embargo, la conversidn del C;Hg cay6 de 84% en la primera corrida a 63%
en la segunda y 58% en la tercera. Esto indica que los cambios que sufrié el catalizador
durante las reducciones y oxidaciones alteraron mis la interaccidn del hidrocarburo con el
catalizador que la que sufrio el NO. Dicho de otra manera, las transformaciones del
catalizador apuntan mds hacia la perdida de actividad en la oxidacién del C3Hg que para la
reduccion del NO. El paso controlante de la reaccion de reduccién parecié no verse
afectado por estos ciclos sucesivos, o quizd es un indicio de que la cantidad de sitios
activos que actdan en la reaccion no necesariamente son todos los que estdn presentes
Inicialmente.

Con base en los resultados de reaccidn mencionados arriba, se probd el catalizador
Cu-ZSM3-2.3 bajo condiciones estacionarias de reaccién usando el siguiente esquema: 1)
reaccién a 400°C sin H,0, ii) reaccidn con 10% de H,0 a 650°C vy iii) reaccién nuevamente
a 400°C sin H,0. El calentamiento de 25 a 400°C y 400 a 650°C, asf como el enfriamiento
de 650 2 400°C se realizé en presencia de un flujo de 30 cm’/min de Na. Este experimento
se realizo con el fin de estudiar La actividad del catalizador bajo condiciones forzadas. Los

resultados de la reaccidn se muestran en la Figura 3.17. Se observa que la actividad hacia
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la reduccién de NO en condiciones secas decae de una conversion inicial de 80% hasta
30% después de haber realizado la reaccién a 650°C en presencia de 10% de H,O. Por otra
parte, la conversién de C;Hg también decae, pero en una forma mucho mds drdstica que la
del NO; la conversién decae de 48% a 9% después de la reaccién con H,O a 650°C. La
pérdida de actividad de este catalizador con respecto a la actividad inicial fue de 63% para el
NO y de 81% para el C3Hg. El C3Hg fue de nuevo el compuesto mds afectado por los
cambios que sufrié el catalizador durante el ciclo de prueba. Parece razonable pensar que la
pérdida de actividad del catalizador estd asociada con la incapacidad del mismo para activar
al HC y formar, en conjunto con el NO, el complejo activado necesario para la reduccién
de los NOx. Sin embargo, parece ser que la activacion del HC hacia la oxidacién y hacia la
reduccién del NO son etapas diferentes, pues los resultados de la Fifura 3.16 muestran que
la oxidacién del CsHg disminuye sin tener efecto sobre la reduccidn del NO. Esto podria
sugerir que el sitio metalico es el encargado de oxidar el HC, siendo otro sitio del
catalizador el responsable de la reduccion del NO. Algo parecido a esto ha sido encontrado
al utilizar SO, en la alimentacion al reactor durante la RCS-CHj sobre Co-ZSM5 [75].

Para indagar sobre la posibilidad de aplicacion de este tipo de catalizadores, se llevo
a cabo una corrida a tiempos de operaciéon mayores de 720 minutos con el catalizador Cu-
ZSM5-2.3 a 400°C y 10% de H,O (Figura 3.18). El calentamiento del reactor se hizo
desde temperatura ambiente en presencia de la mezcla de reaccién. Al alcanzar los 400°C se
estabilizé la operacidn del reactor ¢ inmediatamente después se introdujo H,O a la
alimentacidn. Esto causd un descenso rapido en la conversién de NO desde 76% hasta
42%. El catalizador perdidé en aproximadamente 1500 minutos un tercio de la actividad
inicial (en presencia de H>O en la alimentacién), alcanzando la conversiéon de NO un valor
estacionario de 18% después de 3000 min. de reaccidn.

El patrén de desactivacion fue bastante singular, ya que la actividad se mantuvo
aproximadamente constante por 1100 minutos, tiempo después del cual la actividad
comenzd a decaer rdpidamente, hasta alcanzar un estado pseudo-estacionario alrededor de
los 2500 minutos de operacion. Después de 7000 minutos de reaccidn en condiciones
hiimedas se eliminé el H,O de la alimentacidn, con lo cual la actividad del catalizador
aumentd de manera gradual hasta alcanzar una conversion estable de NO de 35%. Como
resultado de este ciclo de operacion el catalizador perdié el 53% de su actividad inicial en
condiciones secas, tal como se observa en la Figura 3.18. Yan et. al [39] han reportaron
una caida en la actividad similar al utilizar 10% de H->O en la alimentacidn, sin embargo,
sus mediciones fueron realizadas en condiciones secas después de un cierto periodo de

reaccion en presencia de H,O. Por otro lado, ellos no reportan la recuperacion gradual de la
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actividad observada en este trabajo, por lo que al parecer no detectaron los estados pseudo-
estacionarios en la actividad observados aqui.

Este singular comportamiento sugiere que sélo una fraccion de los sitios activos
son responsables de llevar a cabo la reduccion de los NOx. La presencia de una caida
rdpida en la actividad después de un cierto tiempo de reaccién (1000 min.) parece indicar la
existencia de una concentracion critica de sitios activos.

Otra posible explicacién, es que la pérdida de los sitios activos durante la RCS se
dé gradualmente, de tal manera que la pérdida de los sitios no pueda ser detectada en base a
la conversién debido al efecto de inhibicién que presenta el H,O. En otras palabras, el H,O
hace disminuir las conversiones del NO y C;Hg, con lo cual la pérdida de los sitios que
pudieran actuar en ausencia de ella no es observada. Por tanto, se llevaria a cabo la
desactivacion irreversible del catalizador de una manera casi imperceptible inicialmente,
hasta que la pérdida de sitios activos finalmente alcance también a los que estdn

interviniendo en la reaccion.

3.3 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

Para determinar los cambios sufridos por los catalizadores durante reaccidn, estos
se caracterizaron in situ por medio de la técnica de Reduccion a Temperatura Programada
(TPR por sus siglas en ingles). Se estudiaron tnicamente los catalizadores usados a
180,000 h™' y 400°C. La asignacion de las especies se realizé de acuerdo al siguiente

esquema de reduccidn, el cual coincide con otros de la literatura [59,78]

CuO + H; —— Cu’ + H.O T2>240°C 3.1
Cu™ +1/2Hy, — Cu" + H' T=240°C 3.2
Cu" +12H, —— Cu’+H" T>350°C 3.3

Las ecuaciones 3.1 - 3.3 representan al CuO, cu™ y Cu” dentro de la estructura del
catalizador Cu-ZSM5.

Se encontrd una variacion en el estado de las especies de Cu en los dos
catalizadores frescos. El catalizador Cu-ZSM5-2.3-F present6 dos bandas atribuidas a las
especies Cu™ y Cu®, mientras que el catalizador Cu-ZSM5-2.6-F presents sélo una banda
atribuida a la especie Cu™. Despuds de reaccidn en presencia de diferentes contenidos de
H,O se detectd en el catalizador Cu-ZSM3-2.3-U un incremento en la relacién Cu®*/Cu” al

aumentar la cantidad de H,O en la alimentacion (Figura 3.19).
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Figura 3.19 Patrones de TPR del catalizador Cu-ZSM-5-2.3, a) Catalizador fresco,
después de reaccion a 400°C con: b) 0% de H,O en la alimentacién y ¢) 10% de H,O en la

alimentacion.
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Figura 3.20 Patrones de TPR del catalizador Cu-ZSM-5-2.6, a) Catalizador fresco,
después de reaccién a 400°C con: b) 0% de H,O en la alimentacion y ¢) 10% de H,O en la

alimentacion.
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En el caso del catalizador Cu-ZSM35-2.6-U se detectd la aparicidn de la banda atribuible a la
presencia de la especie Cu” después de llevar a cabo la reaccién con 0% de H,O en la
alimentacidn. Esta banda se volvié mas definida cuando se incrementé la cantidad de H,O
en la mezcla alimentada al reactor (Figura 3.20). En la Figura 3.21 se presenta la
dependencia de la relacién Cu’™/Cu” con respecto a la cantidad de H,O alimentada para el
caso del catalizador Cu-ZSM5-2.3-U. Como se aprecia en dicha Figura, el valor de la
relacién Cu?*/Cu” se incrementa al aumentar el contenido de H>O en la alimentacién. El

ajuste de los datos estd dado por la siguiente ecuacion:
Cu*/Cu* = 0.47048 - 72.448 X 10™* [H,0] +29.311 X 10 * [H,0]*? 3.4

Es posible que la aparente existencia de una sola especie en el catalizador Cu-
ZSM5-2.6-F, se deba al hecho de haberlo secado stibitamente (ver seccidén 2.1). Esto
podria haber favorecido la estabilizacion de los cationes del Cu en forma de Cu™,

La banda atribuida a la reduccion de la especie de Cu” sufrié un corrimiento
despues de reaccion hacia mayor temperatura conforme se incrementd la cantidad de H,O
en la alimentacién. Este fendmeno también ha sido observado por otros autores con TPR
[39]. Esto muy probablemente significa que existen migraciones de Cu"" dentro de la
zeolita hacia sitios donde adquieren una mayor estabilidad, ya que la temperatura de
reduccidn es mayor. El incremento de estabilidad en la reduccién ha sido propuesto por
otros autores [37,39], sin embargo, ellos utilizaron otras técnicas (EPR, TPD-NO).

Por otra parte, de las ecuaciones 3.2 y 3.3 se desprende que el consumo de H, para
la reduccién de Cu®*a Cu* y de Cu” a Cu’ tiene que ser el mismo, por tanto las dreas de
reduccidn en cada una de las sefiales tiene que ser proporcional. En otras palabras, la

.. 2+ + . 2 . .
relacién Cu™"/Cu” =1 para el caso en el que solo esta presente la especie Cu™", siguiendo el

esquema de reduccion Cu™ Cu* > Cu’ . De la Figura 3.21 se aprecia que esto
no se cumple para los catalizadores Cu-ZSM35-2.3 usados en reaccién con contenidos de 0-
10% de H,O en la alimentacion, pues la relacién de las especies de Cu es menor a la
unidad. Ain el catalizador fresco presenta una relacion mucho menor a la unidad. Estos
resultados indican que la especie Cu” estd inicialmente presente en el catalizador de forma
independiente, coexistiendo con la especie Cu™. Ademis, la cantidad de Cu™ inicialmente
es mucho mayor a la de Cu™". Esta situacién cambia ligeramente al efectuar la reaccion en
presencia de H>O, tal como se discutid previamente. En el caso de Cu-ZSM5-2.6 se
observa que ambas especies comienzan a coexistir despues de efectuar la reaccion adn con

0% de H,O en la alimentacion.
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Asimismo, se encontrd que la temperatura del mdximo de la banda de reduccién de
Cu” correlaciona con la cantidad de H,O presente en la alimentacién. En la Figura 3.22 se
muestra tal correlacion, observdndose que corresponde a una correlacién del mismo tipo
(segundo orden) que la encontrada para la relacion Cu™*/Cu” con el H,0 alimentada. Del
andlisis de los patrones de TPR se deduce que existe una correspondencia entre la actividad
del catalizador y los corrimientos hacia mayor temperatura de la banda de Cu™.

Por otro lado, el catalizador Cu-ZSM5-2.6-U sometido a ciclos de reaccién y
reduccidn-oxidacion, del cual se mostraron los resultados de reaccién en la Figura 3.16,
mostré una diferencia notoria entre los patrones de TPR de la primera corrida con respecto
al de la segunda (Figura 3.23). El drea de la banda asignado a especies Cu”* se increment6
en la segunda corrida con respecto a lo obtenido en la primera, mejorando también la
resolucion de las bandas. El patron de TPR de la tercera corrida no varié apreciablemente
en su forma con respecto al de la segunda, pero si hubo un corrimiento hacia menor
temperatura en la banda correspondiente a la especie Cu’. Esto parecid no tener ningtin
efecto sobre la reaccion global. Aqui probablemente se este manifestando el efecto del
soporte (zeolita ZSMS3) sobre la reaccidn, pues el estado de los cationes de Cu cambia muy
apreciablemente sin que la actividad del catalizador se modifique drasticamente, o quiza
esto sugiera también que sélo una fraccidn del Cu participa en la reaccidn.

En la Figura 3.24 se muestran los patrones de TPR del catalizador desactivado Cu-
ZSM5-2.3-U utilizado en pruebas de RTC a 400-650-400°C con 0-10-0% de H,O en la
alimentacion, cuyos resultados de reaccidn se muestran en la Figura 3.17, junto con el TPR
de otro catalizador usado con 20% de H,O a 400°C (desactivado). Se puede observar que
el catalizador Cu-ZSM5-2.3-U desactivado a 650°C present6 un patrén de TPR diferente al
observado en los catalizadores que operaron a 400°C con diferentes cantidades de H,O en
la alimentacion. Ambos patrones de TPR muestran la aparicién de una banda cercana a los
320°C, junto con las ya conocidas a 240 y 350-490°C. Cabe mencionar que el catalizador
con el cual se realizd la RCS con 20% de H,O en la alimentacién adquirié una apariencia
grisicea después de reaccion, lo cual puede ser indicacién de que se formé CuO en el
catalizador; mientras que el catalizador desactivado a 650°C mantuvo la coloracién azul
claro original.

La banda (320°C) que aparece después de reaccién posiblemente provenga de la
reduccién de Cu™ estabilizado en alguna posicién diferente a la inicial dentro de la zeolita.
Yan et al. [39] encontraron también por TPR una banda para sus catalizadores desactivados
similar a la que nosotros encontramos a 320°C para los catalizadores desactivados bajo
operacion prolongada utilizando 10% de H,O en la alimentacién. Ellos atribuyeron su

banda de TPR a la reduccion de un aluminato de cobre resultante de la interaccion del
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Figura 3.23 Patrones de TPR del catalizador Cu-ZSM-5-2.6 después de los ciclos de
reaccion mostrados en la figura 4.16: a) Catalizador despues de reaccidn, b) después de

TPR-oxidacidn, c) después de un segundo ciclo de TPR-oxidacién.
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Figura 3.24 Comparacién de los patrones de TPR del catalizador Cu-ZSM-5-2.3 después
de reaccion a 400°C. a) desactivado en presencia de 20% de H,0 y b) un catalizador

sometido a desactivacidn acelerada (ver figura 3.17).
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aluminio extra red (producido por la desaluminacién de la zeolita) con el Cu presente en el
catalizador. Nosotros no estamos de acuerdo en que esta banda se deba a un aluminato de
Cu, pues como se verd mas adelante, nosotros no encontramos indicios de desaluminacién
de la zeolita.

La migracién de Cu™ hacia otros sitios parece verse favorecida al trabajar a altas
temperaturas, T=600°C, o por la presencia de H,O en la alimentacién, principalmente a
altas concentraciones (10%). Los resultados muestran que existe una relocalizacién
(migracién) de los cationes de Cu atin a temperaturas del orden de 400°C y en ausencia de
agua, tal como se observa en el corrimiento de la banda de reduccién de Cu® cuando se
efectda la reaccién en condiciones secas (ver Figura 3.19). Otro punto a considerar es que
al someter al sistema a T phom (T 1200m = T50% de conversion) S€ favorece la reacciéon homogénea
del C;Hjg, por lo que se expone el catalizador a una atmdsfera mucho mds oxidante que la
existente a 400°C. De esta manera, la mayoria de los compuestos que llegan a la superficie
del catalizador son O,, H,0, CO,, NO y N, existiendo la posibilidad de que los cationes
del Cu adquieran el estado Cu™* preferentemente, debido a que no existe un agente reductor
en la atmésfera de reaccién

Para tratar de encontrar una posible explicacién a la banda de 320°C en los patrones
de TPR de los catalizadores desactivados, se procedi6 a efectuar la reduccién de CuO y una
mezcla consistente de 2% en peso de Cu con 0-Al,O5. La mezcla se denominard CuO/a-
Al,05-2 dado que se utiliz6 CuO directamente para la mezcla. Los patrones de reduccién se
muestran en la Figura 3.25. Se aprecia en dicha Figura que el CuO presenta sélo una banda
de reduccién a 310°C, lo que esta de acuerdo con la ecuacién 3.1, mientras que CuO/a-
Al,05-2 presenta dos bandas, una a 310°C y un hombro a 390°C. La segunda de estas
bandas parece deberse a la interaccién del CuO con los grupos superficiales de la alimina,
como se propone en el Esquema de la Figura 3.26. Se puede apreciar que el patrén de
reduccién para CuO corresponde bien a la ecuacién 3.1, ya que reduce en un solo paso. Sin
embargo existe una diferencia de aproximadamente +70°C en la reduccién del CuO mdsico
respecto a la indicada en dicha ecuacidn. Esta diferencia de temperatura puede deberse al
hecho de que el CuO estd presente en un estado electronico diferente en la zeolita, situacién
que altera la temperatura de reduccion de este material, en este caso hacia una temperatura
menor.

Para comprobar esta suposicidon se impregné el catalizador Cu-ZSM5-2.3 con
acetato de Cu a fin de alcanzar 6% en peso de Cu, este s6lido se denominé Cu-ZSMS5-6.
Con esta cantidad de Cu en el catalizador y por la forma de preparacién se asegura la

presencia de CuO en las cavidades de la zeolita. Asimismo, se realizé la impregnacién de
o-ALOj; con acetato de cobre (2% en peso de Cu) y posteriormente se calciné a 500°C, el
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Figura 3.25 Comparacidn entre los patrones de TPR para CuO puro y CuO mezclado
mecdnicamente con t-Al,Os. El contenido de Cu en la mezcla fue 2%.



sélido resultante se denominé CuO-a-Al,Os3-2. Esto tdltimo se realizé con el fin de
comprobar la existencia de la interaccién del CuO con la alimina. Los patrones de TPR de
los sélidos impregnados se muestran en la Figura 3.27.

De estos patrones de TPR de la Figura 3.27 se desprende que efectivamente, existe
una disminucién en la temperatura de reduccién del CuO cuando se encuentra en la
estructura de la zeolita. Cu-ZSMS5-6 presenta una banda de reduccién intensa centrada en
245°C y un hombro centrado en 290°C. La banda a 245°C se asocié con la reduccién de
CuO dentro de los canales de la zeolita, mientras que el hombro fue asociado a ciimulos de
CuO interaccionando con menor fuerza dentro de la estructura de la zeolita. De igual
manera, la reduccién de CuO-0-Al,O5-2 muestra un ensanchamiento de la banda de
reduccién, as{ como un hombro a 340°C, con lo cual se comprueba que existe una
interaccién entre el CuO y la ¢-AlOs.

Entonces, dado que sabemos que la diferencia en la temperatura de reduccidn del
CuO varia de acuerdo al ambiente en que se encuentre, y tomando en cuenta la diferencia de
temperatura en su reduccién en forma mdsica y dentro de la zeolita, podemos ver que las
bandas de reduccién del CuO solo y CuO interaccionado con un sitio de la zeolita
conteniendo Al (como se verd mas adelante, un probable sitio dcido tipo Lewis)
correspondera a la temperatura de 240°C y 320°C respectivamente. Ademds, la intensidad
de la banda de 320°C es mucho menor en el catalizador desactivado a 650°C que en el
usado a 400°C con 20% de H,O. Aqui cabe mencionar nuevamente que la apariencia de

este tltimo fue de color grisdceo, lo que seria consistente con la existencia de CuO.

2+ 2+
Cu — O Cu— O
‘ |
' l

AI/O\AI/O\-AI/O\-AI

Figura 3.26. Interaccidn electrostitica entre CuO y o-Al, O3 al mezclarse mecdnicamente.
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En el caso del catalizador Cu-ZSM3-2.3 desactivado a 650°C, se observa una
relacién Cu*/Cu” parecida al catalizador fresco, mientras que la banda de 320°C es muy
pequeiia. Esto sugiere que en este catalizador sélo hay una ligera formacién de CuO
durante la reaccidn. Se puede ver entonces que durante la desactivacién de Cu-ZSM5-2.3 a
400°C y 10% de H,O en la alimentacién existié solo formacién de trazas de CuO,
produciendo como resultado la banda a 320°C. De esto, se concluye que la desactvivacion
de Cu-ZSMS5 no involucra necesariamente la formacién de CuO como lo han sugerido otros
autores [33].

Por otra parte, ha sido demostrado que los hidrocarburos utilizados en las pruebas
de RCS pueden ser activados sobre H-ZSM5, tal como lo muestra el trabajo de Halasz et
al. [60], quienes utilizaron C;Hg como agente reductor. En otras palabras, parece no ser
necesario el papel Redox que aportaria el Cu"" para activar el HC y reducir de esta manera
los NOx [23], aunque hay que aclarar que la regién de temperatura en la cual es activo el
catalizador H-ZSM35 es mucho mayor que en Cu-ZSM3. La pérdida de actividad entonces,
estarfa relacionada a un cambio del catalizador debido entre otras cosas, a la posible
generacion de especies tales como sitios dcidos Bronsted. La formacidn de estos sitios
puede obedecer a la necesidad de compensar la carga que dejaria vacante el Cu",
ocurriendo un procedimiento andlogo al mostrado en el apéndice B. Como se puede ver en
la Figura 3.7 el catalizador H-ZSM3 no es tan activo como Cu-ZSM5-2.3, lo que sugiere
que este proceso puede ser factible.

Otro punto importante, es que la relacion cu™*/Cu* para el catalizador desactivado a
650°C con 10% de H,O en la alimentacidn es cercana a la encontrada para el catalizador
fresco de la Figura 3.21, lo que indica que la relacién Cu’*/Cu® no correlaciona
necesariamente con la actividad del catalizador, esto a sido reportado ya por Martinez et al.
[71]. Esto altimo se puede observar tambi€n en los patrones de TPR de la Figura 3.23,
pues la relacién entre las especies de Cu cambia apreciablemente sin detrimento de la
actividad del catalizador.

Sin embargo, el aparente incremento en la relacidn Cu™/Cu* observado en la
Figura 3.23 presumiblemente sea debido a la formacidn de CuO dentro de los canales de la
zeolita y no al incremento de la especie Cu™, pues la posibilidad de formar CuO dentro de
la zeolita a partir de Cu’ es muy alta. No hay que olvidar que a estos catalizadores se les
aplicd un tratamiento de reduccion-oxidacion.

El comportamiento altamente activo de los catalizadores mostrados en la Figura
3.25 apoya también la hipdtesis propuesta con los resultados de reaccion mostrados en la
Figura 3.18, respecto a que solo una fraccidn de los sitios presentes en el catalizador

intervienen durante la reaccion.



Matsumoto et al [37] propusieron que la desactivacion del catalizador Cu-ZSMS se
debfa a la migracién de Cu"" hacia sitios en los cuales pierde actividad. Ellos sugieren
especies del tipo Cu™" observadas por EPR como las inactivas, pues los catalizadores
desactivados mostraron especies Cu™ en un estado electrénico diferente al mostrado en los
catalizadores activos. Nuestros resultados de TPR sugieren también migracion, solo que
nosotros observamos como indicio de éste fendmeno un corrimiento en la banda de
reduccién de Cu. Sin embargo, en las mediciones de EPR que Matsumoto et al.
realizaron, sometieron al catalizador a un tratamiento a alta temperatura (500°C) en vacio,
con lo cual la muestra se encuentra totalmente deshidratada. En nuestro caso, sdlo fue
eliminado el exceso de H,O de la muestra (H,O adsorbida) con lo cual se esperaria que las
especies de Cu"" se hallasen adin hidratadas, quizd en forma de Cu(OH)". Con estas
diferencias, se puede ver que los resultados de Matsumoto et al. [37] y los nuestros son

equivalentes.

3.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FT-IR).

Las bandas representativas de la estructura cristalina de la zeolita no sufrieron
cambios drdsticos atin después de trabajar en reaccién a 650°C y 20% de H,O por 12 h.
Estas corresponden a Al-O, Si-O-Al y Si-O-Si y aparecen a longitudes de onda de 770,
1110, y 1240 cm’! respectivamente. Asimismo, la banda a 960 cm’ correspondiente a
vibraciones asimétricas de Si-O-Si y Si-O-Al, permanecid también casi sin alteraciones
(Figura 3.28). Se ha reportado que las bandas desde 1240 hasta 400 cm’ sufren
desplazamientos con respecto a su posicion inicial cuando existe desaluminacién de la
zeolita, disminuyendo también la intensidad de estas bandas [61]. En la Figura 3.29 se
muestra un ejemplo de la desaluminacion de la zeolita Y. En la regién de absorcion de los
hidréxilos, las bandas correspondientes a los enlaces Si-OH (3750 cm'l) y a Si-OH-Al
(3605 cm'l), presentan un ligero incremento en su intensidad. La banda de 3750 em’ estd
asociada a la presencia de defectos estructurales o grupos Si-OH en la superficie externa
(terminales) [61]. El aumento en la intensidad de esta banda indica que la estructura de la
zeolita estd sufriendo modificaciones en las que aumenta la concentracién de este tipo de
grupos. Esto a su vez explicaria la ruptura de enlaces en la estructura de la zeolita, dejando
sin embargo a los dtomos de aluminio en el mismo lugar, pues la posicién de las bandas de
1250 2400 cm™ asi lo demuestra.

En otras palabras, parece no haber desaluminacidn de la zeolita a las condiciones
usadas, aunque parecen existir cambios estructurales en la zeolita que causan la aparicién

de grupos Si-OH.

N
N



b)

(@]
—

Reflectancia

T 7 T I
1500 1250 1600 730 500
Longitud de Onda (cm-1)

C

Reflectancia
«6

I T I
4000 3750 3600 3280 3000

Longitud de Onda (cm-1)

Figura 3.28 Espectros de FT-IR para Cu-ZSM-5-2-3 después de reaccién. a) Fresco, b)
10% H->0, Treac=400°C y c) 20% H,O, Treac=650°C.
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Figura 3.29 Espectro de FT-IR mostrando el comportamiento de las bandas entre 1300-

400 cm'! cuando ocurre la desaluminacidn de la zeolita Y [61].



3.5 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).
3.5.1 A1-MAS-RMN.

Se observo que la banda correspondiente al aluminio coordinado tetrahedralmente
en la red de la zeolita mantiene su intensidad ain después de haber utilizado 20% de H,O en
la reaccién a 400°C (Figura 3.30). Esto indica que no hubo desaluminacién ain con altos
contenidos de H,O en la mezcla de alimentacién. Sin embargo, en este andlisis hay una
posible interferencia por parte del Cu, ya que éste es un elemento paramagnetico, lo que
pudo causar un ensanchamiento de la sefial. Este ensanchamiento pudo haber encubierto los
cambios que pudieran haber sufrido los catalizadores. Debido a la masa tan pequeiia de
catalizador utilizada para la reaccion, no fue posible realizar el intercambio de los
catalizadores con NH," para eliminar la interferencia. A pesar de esto, consideramos que el

analisis en este caso es cualitativamente satisfactorio.

3.5.2 Si-MAS-RMN.

Al analizar los catalizadores descritos en la seccion 3.5.1 se observan dos picos,
uno a -115 ppm correspondiente a 0Al-Si y otro correspondiente a 1Al-Si en -107 ppm
(Figura 3.31). La intensidad de ambos picos se mantuvo casi constante ain después de
reaccion con 20% de H,O en la alimentacion. En base a estos resultados se realizaron
cdlculos de la relacién Si/Al (ver apéndice C). Los valores obtenidos para las diferentes
temperaturas de reaccion y diferentes concentraciones de H,O se muestran en la Tabla 3-1:

Como se puede apreciar, los valores de la relacién Si/Al no demuestran la existencia
de desaluminacién. La relacion Si/Al de la Na-ZSMS utilizada en el intercambio 16nico con
Cu fue 24.3, por lo que nuestros datos sugieren que practicamente no hay cambios en la
naturaleza de los enlaces de Si en la red de la zeolita y por consiguiente, la estructura de la
zeolita no cambié apreciablemente durante la reaccién bajo las condiciones de operacion

utilizadas.

Tabla 3-1 Relacién S/Al en funcién de la temperatura de reaccién y el contenido de H,O en

la alimentacion

H,0% Temperatura’C Si/Al

0 400 28
4 400 23
20 400 22
0 650 32
10 550 30
10 650 22
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Figura 3.30 Patrones de 7AI-MAS-RMN de Cu-ZSM5-2.3 después de reaccién a 400°C
con: A) 0%, B) 4% y C) 20% de H,O en la alimentacidn.



Figura 3.31 Patrones de 2°Si-MAS-RMN de Cu-ZSMS5-2.3 después de reaccién a 400°C
con: A) 0%, B) 4% y C) 20% de H,O en la alimentacién



En conclusidn, la desactivacidn observada en catalizador Cu-ZSM5-2.3 no requiere
una destruccidn importante de la estructura zeolitica. Esto también ha sido propuesto por
Torre-Abreu et al. [74].

3.6 PROBABLE MECANISMO DE LA RCS-C;Hs.
La cantidad estequiometrica de C;Hg necesaria para reducir totalmente el NO

presente en la alimentacion esta dada por la ecuacién 3.4
IONO+C3Hg —— SN, +4 H,0+3CO, 3.4

Dicha ecuacién supone que la RCS se lleva a cabo sélo con el HC y el NO, lo cual se ha
visto no sucede realmente. Sin embargo, proporciona una idea de la cantidad de HC
necesaria solo para reaccionar con el NO y reducir éste a N>. De esta manera se encuentra
que Unicamente 165 ppm de HC serfan necesarias para reducir las 1650 ppm de NO
alimentadas. Los resultados muestran que el consumo real de HC con 0% de H,O en la
alimentacion por ejemplo, es mucho mayor a la cantidad estequiométrica calculada por la
ecuacion 3.4, fo cual se debe a que el HC es consumido tanto en la reaccién de reduccién
de NO como en la reaccion de oxidacion con O,. Con el exceso de HC se esperaria que
hubiese mas probabilidades de que el NO pudiera interaccionar con alguna especie activa
proveniente del HC.

Ademds, dada la naturaleza del catalizador, es poco probable que sean dos especies
activadas (NOx* y HC*), cada una sobre su correspondiente sitio activo, las que estén
involucradas directamente en la reaccidn, pues esto dltimo implicaria que dos sitios activos
estuvieran muy cercanos permitiendo asi la interaccidn de las dos especies, situacion que
no parece corresponder a la probabilidad de la cercania de dos cationes de Cu o dos sitios
dcidos tipo Bronsted dentro de la zeolita. La baja probabilidad en la cercanfa de dos sitios
activos sugiere la idea de una reaccién de un complejo activado adsorbido sobre el
catalizador con una molécula no adsorbida, proveniente de la fase gaseosa.

En la Figura 3.32 se presenta el esquema de reacciones propuesto para la RCS-HC
de NO. En este esquema se proponen todas las posibles reacciones que pudieran tener
lugar durante la RCS-HC. En base a nuestros resultados y apoyados en la literatura se
discutirdn las reacciones mds probables para dejar finalmente un esquema razonable que
represente los resultados experimentales obtenidos en este trabajo. Las rutas de reaccién

estdn referidas por letras para mayor simplicidad.
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Figuara 3.32 Esquema general en donde se toman en cuenta todas las posibles reacciones

que pudieran intervenir durante la RCS-C3Hjg.
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Figura 3.33 Esquema simplificado de las posibles reacciones que pudieran intervenir
durante la RCS-C3Hs.



Cuando se realiza la RCS de NO sobre Cu-ZSMS a temperaturas inferiores a
600°C, todas las reacciones del Esquema 3.32 tienen la probabilidad de intervenir durante
el proceso, excepto la K, pues como se vio en la Figura 3.3, a T=600°C la reaccién
homogénea del C;Hj, es la predominante (punto de ignicién). Esta sucede atin cuando estn
presentes los otros componentes de la mezcla, a pesar de que el NO, es mas oxidante que el
O-. sin embargo a esas temperaturas la concentraciéon de NO, observada es muy baja por lo
que tampoco participa (Figura 3.4). .

En ausencia de NO las reacciones que tienen lugar sobre el catalizador son la A y B.
En otras palabras, el C;Hg estd involucrado en reacciones cataliticas paralelas (B y E),
hecho que hace que el consumo del HC comience a menor temperatura cuando el NO estd
presente, tal como se aprecia en la Figura 3.3.

El analisis general de los resultados de reaccidn conduce a proponer que las
reacciones mas probables dentro de la RCS de los NOx son las que involucran la activacién
del C3Hg (A) y su posterior interaccién con O, o NOx (C,H,LJ) para dar asi un
intermediario de reaccion. Este argumento se basa en el hecho de que el HC puede ser
oxidado pricticamente sin diferencia, con y sin la presencia de NO, ademads, de que los
catalizadores desactivados presentaron mayor pérdida de actividad hacia el consumo del HC
que para el consumo de NO. Esta perdida de actividad hacia la oxidacion del HC sugiere la
importancia de que éste se active a fin de llevar a cabo la reduccién del NO. Sin embargo,
los resultados de la Figura 3.16 sugieren que la activacién del HC hacia su oxidacién y Ia
activacién del mismo para la reduccion de NO siguen rutas diferentes, pues en la Figura
3.16 hay disminucién de la conversion de HC sin que haya disminucion en la conversion
del NO.

Por otro lado, el NO debe funcionar como un agente oxidante para el hidrocarburo.
Sin embargo, dado que no hay reaccién cuando se alimenta NO y HC juntos, y observando
que el O, es esencial para la reacion de reduccién, el O, entonces tiene que iniciar la
oxidacién del HC, con lo cual el NO interactia atacando el intermediario resultante del
ataque por O,. Esto implicaria la formacién de un primer intermediario, el cual quizd
reaccionaria después con el O, o NO presente para formar finalmente el N, CO, y H,0.

La existencia del intermediario resultante del C3Hg con los NOx o O, es ain
debatible, pues existen trabajos que apoyan un compuesto orgdnico oxigenado tal como
CnHmOz [48,49], pues se ha encontrado que los compuestos orgdnicos oxigenados son
efectivos para la reduccion de NO sobre Cu-ZSMS, de hecho se ha encontrado el siguiente
orden de eficiencia en la actividad entre los compuestos organicos: alcoholes>olefinas>n-

parafinas>aromadticos>i-parafinas [50,51].



Sin embargo, también hay trabajos que apoyan un compuesto isocianato (-NCO)
como intermediario de reaccidén [52-54]. La mayoria de ellos estdn realizados con
catalizadores de metales nobles soportados en aliimina, situacidn que pudiera parecer ajena
a Cu-ZSMS5, sin embargo Yuu et al. [55] encontraron via FT-IR sefiales de esta especie en
Cu-MFL.

Guyon et al. [56] sugieren que la reaccién sobre Cu-ZSM5 se lleva a cabo por la
interaccidn del hidrocarburo con el NO o NO», resultando en un intermediario (isocianato)
que al reaccionar con NO, produce finalmente N,. Sin embargo, proponen la formacién de
NO, como la clave de la reduccién del NO. Asimismo, Gaudin et al [57], en base a
experimentos realizados en estado transiente, proponeh como ruta probable la formacidn de
compuestos nitrogenados que son activados por O, para producir N.

De esta manera, de nuestros resultados experimentales se observa que €stos no
soportan la idea de un intermediario nitrogenado en la RCS, pues el NO tendria que
oxidarse a NO, pero, como se mencioné antes, no hay evidencias de que se produzca en
estado gaseoso durante la RCS, por lo cudl podria ser el NO, el compuesto adsorbido
sobre el catalizador para después reaccionar con el C3Hg proveniente de la fase gaseosa.

Esto conduciria a la formacion de un compuesto nitrogenado que pudiera reaccionar
con O, para formar N,. Sin embargo esta ruta no explica los resultados obtenidos por
Ansell et al. [58] con catalizadores Cu-ZSM35 a los cuales les depositaron coque previo a la
RCS, ya que dichos catalizadores presentaron una conversién mayor hacia N, con una
alimentacién de NO+0O, que un catalizador sin coque y con una alimentacidn consistente en
HC+NO+0O,. El catalizador con coque debid tener menor disponibilidad de sitios activos en
donde oxidar el NO a NO,, lo cual podria descartar esta ruta. De igual forma, la baja
produccién de NO, a temperaturas mayores de 400°C (Figura 3.4) no apoya la idea de que
éste sea un intermediario, ya que se tienen altas conversiones de NO a N,. Por ejemplo, a
550°C hay 65% de conversién de NO a N, y casi 0% de conversién de NO a NO, (Figura
3.6).

De esta manera, al observar que las reacciones cataliticas del CiHg con O, y con O,-
NO (Figura 3.3) estan muy cercanas, se puede concluir que la reaccién del C3Hg sobre Cu-
ZSMS5 con o sin NO sigue casi el mismo comportamiento, es decir, la afinidad que presenta
el CyHy por los sitios activos le permite adsorberse v reaccionar ficilmente, ya sea al
reaccionar solo con O, o en presencia también de NOx,

Con la anterior discusion, se puede proponer un esquema de reaccién en donde se
encuentren representadas las reacciones para la RCS-HC que se han encontrado con mayor
probabilidad, dicho Esquema se ilustra en la Figura 3.33. Aunque este esquema sigue

siendo demasiado general, creemos que aporta mayor claridad para lograr el
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establecimiento de un mecanismo de reaccidn razonable para la RCS-HC. De esta manera,
proponemos que las reacciones mas probables son la A’, B’, C’ y E’. La reaccién D’
ocurrirfa principalmente cuando el NO, se encuentre en concentraciones elevadas, o sea
alimentandolo directamente al reactor. Por otra parte, parece ser que las reacciones B' y E'
no estan relacionadas directamente, con lo cual cada una de ellas podria seguir una ruta
diferente tal como se observd en los resultados de reaccidn, sin que hasta el momento se
tenga una idea clara de como sucedan dichas reacciones. Sin embargo, la activacion del HC
parece seguir siendo hasta el momento un paso importante para la RCS-HC. E]
intermediario de reaccidn propuesto CmHn(O,N) es demasiado vago, porque puede
representar un sin fin de compuestos, sin embargo no tenemos ni existe hasta ahora la
suficiente evidencia para proponer que tipo de compuesto es o la secuencia de reacciones
que sufrirfa éste intermediario para producir finalmente N,, H,O y CO, (CO). Por otro
lado, el efecto del H,O en la RCS, es inhibir las reacciones A’, C’ y I)’. Proponemos que
la formacioén del intermediario de reaccidn (proveniente de la activacién del HC) seria el
paso controlante. Creemos que una vez formado el intermediario su interaccidn con alguna
molécula de NOx para formar CmHn(O,N) y la interaccion de éste con NO y/o O, (E’)
produciria rdpidamente N, debido a que se presume una alta reactividad del intermediario

nitrogenado.

3.7 PROBABLE MECANISMO DE DESACTIVACION.

En base a lo obtenido durante nuestra experimentacion, y considerando ademds los
reportes en la literatura sobre el fenémeno de desactivacidn, se puede inferir un probable
mecanismo de dicho fendmeno sobre Cu-ZSMS5 durante la RCS en presencia de H,O.

Ya que no hay indicios de desaluminacidn, puede estar sucediendo un fenémeno
del tipo mostrado en la Figura 3.34. Esto conduciria a la formacién de nuevos sitios sin
que el aluminio tenga que salir de la red. Algunos autores han mencionado esta posibilidad
[32,61].

Para que suceda este fenémeno en Cu-ZSM35 debe haber pasos intermedios, los
cuales se activarian en condiciones hidrotérmicas, teniendo como resultado el tipo de
estructura presentada en la Figura 3.34. El Cu tendria que migrar para dejar su lugar a los
protones, los que a su vez dejarian la estructura al formar H,O [61]. En la Figura 3.35 se
muestran las etapas probables dentro del mecanismo propuesto. Mientras que en la Figura
3.36 se presenta un esquema de la zeolita, en donde se sugiere la localizacién del catién en
forma de Cu”" después de verse forzado a migrar del sitio en el cual se sugiere era activo
[38].
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Figura 3.34. Transformacién de sitios dcidos tipo Bronsted a sitios Lewis.

Al partir de un catalizador deshidratado, y en presencia de H,O puede ocurrir la
formacién del hidroxido de Cu a partir de Cuz+, formando la misma especie que se sugiere
se intercambia al poner en contacto la zeolita ZSM-5 (ver apéndice B) y la solucién de
acetato de Cu, mds un protén (etapa I). La especie Cu(OH)" puede intercambiarse por un
proton proveniente del H,O, dando como resultado una estructura del tipo de la H-ZSM5
(etapa I1), tal como se observo en la etapa experimental, pues el intercambio de la especie
Cu(OH)™ por H" resulté ser muy ficil. Mientras tanto, la especie Cu(OH)" puede migrar
hacia otros sitios como el sugerido en la Figura 3.36.

Se sabe que la zeolita H-ZSMS5 es poco activa en la reduccion de los NOx en el
intervalo en el cual Cu-ZSMS tiene su mdximo de actividad (400-550°C) con C;Hg (ver
Figura 3.7 y [60]), por lo cual es de esperarse que la etapa II de la Figura 3.35 sea también
poco activa para la RCS. Esta suposicion podria explicar el comportamiento de Cu-ZSM5-
2.3 mostrado en la Figura 3.18, donde se observa la caida gradual de la conversion en los
primeros 1000 minutos seguida de una caida abrupta. En otras palabras, deben formarse
primero las especies de sitios dcidos Bronsted (etapa II); con esto se observaria como el
catalizador Cu-ZSMS5 perderia gradualmente su actividad. Mientras que el cambio de los
sitios dcidos tipo Bronsted (etapa II) a sitios dcidos tipo Lewis (etapa III) se estaria
llevando a cabo secuencialmente pero de forma lenta. De esta manera, la concentracién de
sitios dcidos tipo Bronsted aumentaria con respecto al tiempo y ilegaria un momento en el
cual se obtendria una concentracion critica de sitios activos del Cu, lo que conduciria a un

comportamiento de la actividad del catalizador como el mostrado en la Figura 3.18, en
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donde finalmente estarian involucradas formas del tipo de las etapas Iy IV. Al deshidratar

el catalizador, las formas dominantes en el catalizador serian la etapa IV y I, ademds de ser
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Figura 3.35 Mecanismo propuesto para la desactivacion de Cu-ZSMS5 en presencia de H,O.
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Canal Principal

Sitios Inaccesibles

Figura 3.36 Esquema de la probable localizacién de Cu’* en la zeolita para un catalizador

desactivado [37].
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estas mismas las responsables de la actividad remanente observada en los catalizadores de
las Figuras 3.17 y 3.18 al ser probados en reaccion utilizando la mezcla de reaccién seca.
La etapa V resulta como consecuencia de la desactivacion del catalizador, en la cual ocupa
un pequeiio porcentaje de las especies formadas.

Por otra parte, se observé que las especies de Cu no correlacionaron con la
actividad del Cu, aparte de que la formacion apreciable de CuO dentro de la zeolita a partir
del catalizador reducido (H,) (Figura 3.23) no disminuyé la capacidad de éste para la
reduccién de NO. De esto ultimo se desprende que el papel del Cu en el catalizador Cu-
ZSMS5 podria ser el de propiciar un ambiente electronico en la red de la zeolita, provocando
con ello la generacién de radicales libres a partir de los compuestoé alimentados (C;yHg,
NO, 0O,), tal como se mencioné en la seccién 3.6.

Finalmente, se observa que el H,O influye directamente sobre el catalizador al
formar la especie Cu(OH)", lo que probablemente sea la causa del inmediato decaimiento de
la actividad del catalizador. Esta especie como se vio anteriormente migraria hacia otros

sitios dejando al catalizador en forma desactivada tal como se ilustra en la Figura 3.35.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Bajo condiciones de reaccién a temperatura programada (TPReac) a 180,000 h'se
encontrd que la desactivacién de Cu-ZSMS5 en presencia de H,O es reversible atin con
5% de H,O en la alimentacion.

En los experimentos de reaccidn a temperatura constante (RTC) a 180,000 h" y 400°C,
se encontrd que no existe desactivacién apreciable a tiempos cortos de reaccidn (t<
1500 minutos) con [0% de H,O. Después de 1500 minutos de operacion se observé
una caida abrupta en la actividad, la cudl fue parcialmente reversible.

Se observé que los catalizadores desactivados (sin importar el tratamiento con el cual se
desactivaron) presentaron una conversion de NO cercana a 30% al ser probados bajo
condiciones de reaccidn seca.

La conversion del C3Hg se vio mds afectada que la del NO por los cambios sufridos por
el catalizador. Esto fue asociado a la posibilidad de un agente activado proveniente del
C;Hg como probable compuesto clave para la reduccion del NO.

Se propone un esquema de reaccidn en donde se ilustran las reacciones mas probables
de la RCS. De esta manera, se propone que el hidrocarburo activado en el catalizador
reacciona con otro componente de la fase gaseosa (O,, NO) para formar un
intermediario de reaccion representado como CmHn(O,N) (hasta el momento
desconocido) que a su vez reacciona nuevamente con O, o NO para producir N».

En los experimentos en estado estacionario a 22,000 h™' se observé una variacién
inversamente proporcional de la conversidn con respecto a la concentracidn de H,O. No
se observd en ninglin momento desactivacion irreversible.

La relacién Cu™ /Cu' después de reaccion a 400°C cambi6 con el contenido de H,O en
la alimentacion. Sin embargo, la actividad hacia la reduccién del NO permanecié
esencialmente sin cambio para contenidos de H,O del orden de 10% y tiempos de
operacién menores a 720 minutos. Lo mismo sucedié con el catalizador reducido y
reoxidado, indicando con esto que el estado de las especies Cu™ parece no ser relevante
para la actividad del catalizador.

En los patrones de TPR se observd un corrimiento de la banda atribuida a la especie Cu”
hacia mayor temperatura. El corrimiento fue mayor conforme se incremento el H,O en la

alimentacion; este corrimiento también fue detectado adn en ausencia de H,O en la
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alimentacién. Esto parece deberse a la migracién del Cu hacia sitios de mayor
estabilidad. El corrimiento también correlacioné con el contenido de H,O en la
alimentacion. La migracién del Cu parece estar dada por la formacién de la especie
Cu(OH)" y la labilidad que presenta ésta.

Se encontré por TPR una pequefia banda alrededor de 320°C en los catalizador
desactivados a 650°C con 10% de H-O. Esta banda fue atribuida a la interaccion de CuO
con un sitio dcido tipo Lewis generado por la desactivacion del catalizador.

No se observaron cambios en la estructura de la zeolita por medio de las técnicas de FT-
IR y RMN de Al y »Si.

La desactivacion irreversible del catalizador parece ser funcion de la generacidn de sitios
dcidos Lewis a partir de sitios dcidos tipo Bronsted, causada ésta dltima por la migracion

del Cu™ hacia sitios de mayor estabilidad.

71



BIBLIOGRAFIA

U R N

N

16.

17.

18.

19.

J.N. Armor, Catal. Today, 26 (1995) 99.

R. Soderlund y B.H. Svensson, Scope Report 7, Ecol. Bull., 22 (1975) 23.

H. Bosch and Janssen F., Catal. Today, 2 (1988) 369.

T. Nakatsuji and A. Miyamoto, Catal. Today, 10 (1991) 21.

M. Iwamoto and H. Hamada, Catal. Today, 10 (1991) 57.

R.J. Farrauto, R.M. Heck and B.K. Speronello, Chem. & Eng. News, 7 (1992)
34. ’

J.N. Armor, Appl. Catal. B: Environ., | (1992) 221.

F. Nakajima, Catal. Today, 10 (1991) 1.

J.W. Byrne, J.M. Chen, and B.K. Speronello, Catal. Today, 13 (1992) 33.
M. Iwamoto, H. Furukawa, Y. Mine, F. Uemura, S. Mikuriya and S. J. Kagawa,
Chem. Soc. Chem. Commun., (1986) 1272.

M. Iwamoto, Proc. Meeting of Catalytic Technology for Removal of NO, Tokyo,
Jan. (1990) 17.

W. Held, A. Knig, T. Richter, and Puppe L., SAE paper 900496, 1990.

H. Hamada, Y. Kintaichi, M. Sasaki, T. Ito, and M. Tabata, Appl. Catal., 64
(1990) L1.

M. Iwamoto and N. Mizuno, J. Auto. Eng. 207 (1993) 23.

H. Hamada, Y. Kintaichi, M. Sasaki and T. Ito, Treatment of Automotive
Exhaust Gas Catalytic Removal of Diesel NOx NCLI, Tsukuba Ibaraki 305
Japan. Presentacion oral UAM-1 (1991).

M. Iwamoto, H. Yahiro, S. Shundo, Y. Yu-u and N. Mizuno, Appl. Catal., 69
(1991) L13.

G. Zhang, T. Yamaguchi, H. Kawakami and, T. Suzuki, Appl. Catal. B:
Environ., 1 (1992) LI5.

H. Hamada, Y. Kintaichi, M. Sasuki, T. Ito, and M. Tabata, Appl. Catal., 75
(1991) L1.

H. Hamada, Y. Kintaichi, M. Sasaki, T. Ito, and M. Tabata, Appl. Catal., 70
(1991) L15.

Y. Yu-u, Y. Torikai, S. Sato, Y. Hosose, H. Yahiro, N. Mizuno, and M.
Iwamoto, Shokubai 33 (1991) 61.

Y. Li, and J.N. Armor, Aj:pl. Catal. B, 1 (1992) L31.



33.
34.

35.

36.

38.

39.
40.
41.
42.
43.
44.

45.

46.

J.0O. Petuchi. and W. K. Hall, Appl. Catal B: Environ. 2 (1993) L17.
J.0.Petunchi and W. K. Hall, App!l. Catal. B: Environ., 3 (1994) 239,

H. Takeda and M. Iwamoto., En proceso de publicacion en Catal. Today (1996)
R.H.H. Smits, and Y. Iwasawa, Appl. Catal.B: Environ. 6 (1995) L201.

T. Tanaka, T. Okuhara, and M. Misuno, Appl. Catal. B: Environ., 1 (1992) L1.
S. Sato, Y. Yu, H. Yahiro, N. Mizuno and M. Iwamoto, Appl. Catal., 70 (1991)
L1.

R. Burch, and S. Scire, Appl. Catal. B, 3 (1994) 295.

T. Tabata, M. Kokitsu, O. Okada, Catal. Today, 22 (1994) 147.

J.O. Petunchi, G. Sill and W K. Hall, Appl. Catal. B: Environ., 2 (1993) 303.
Y. Li. and J. N. Armor, J. Catal., 150 (1994) 376.

R.A. Grinsted, H.-W. Jen, C.N. Montreuil, M.J. Rokosz, anci M. Shelef,
Zeolites, 13 (1993) 602.

K.C.C. Kharas, H.J. Robota and D.J. Liu. Appl. Catal. B:Environ., 2 (1993)225
Flytsani-Stephanopoulos, M., Sarofim, A.F. and Zhang, Y., Quarterly Technical
Progress, Report No. 7 to DOE, (1993), Grant No. DE-FG22-91PC91923.
Zhang Y ., Flitzani-Stephanopoulus M., In environmental Catalysis , Armor J,,
Ed.; ACS Symposium Series 552; ACS, Washington D:C., pp 7-21 (1994) *
Tabata, Kokitsu, Okada, Nakayama, Yasumatsu and Sakane, Caralyst
Deactivation 1994, Delmon & Froment, pag. 409-416.

S. Matsumoto, K. Yokota, Doi H., M. Kimura, K. Sekizawa, S. Kasahara, Catal.
Today, 22 (1994) 127.

T. Tanabe, T. lijima, A. Koiwai, J. Mizuno, K. Yokota, A. Isogai, Appl. Catal.
B:Environ., 6 (1995) 145.

J.Y. Yan, G.-D. Lei, W.M.H. Sachtler, and H.H. Kung, J. Catal. 161 (1996) 43.
Halasz Y., Brenner A., and Simon Ng K.Y., Catal. Lett., 34 (1995) 151.

Shelef M., Montreuil C.N., and Jen HW., Catal. Let., 26 (1994) 277.

Walker A.P., Catal. Today, 26 (1995) 107.

Hoost T.E., Laframboise, Otto K., Appl. Catal. B: Environ., 7 (1995) 79.
Gopalakrishnan R., Stafford P.R, Davidson J. E., Appl. Catal. B: Environ., 2
(1993) 165.

Iwamoto M., Yahiro H., Mizuno N., Zhang W.X_, Mine Y., Furukawa H., and
Kagawa S., J. Phys. Chem., 96 (1992) 9360.

Hadjiivanov K., Klissurski D., Ramis G., and Busca G., Appl. Catal. B:
Environ., 7 (1996) 251.



67.
68.
69.

70.

71.

Moon Hyeon Kim, In-Sik Nam, Young Gul Kim, Appl. Catal. b: Environ., 6
(1995) 297.

M. Sasaki, H. Hamada, Y. Kintaichi and T. Ito, Catal. Lett., 15 (1992) 297.
Montreuil, C.N. and Shelef, M. Appl. Catal. B, 1 (1992) L1.

R. Burch, P.J. Millington, Catal. Today 26 (1995) 185.

G.R. Bamwenda, A. Obuchi, A. Ogata and K. Mizuno, Chem. Lett., (1994) 2109.
Y. Ukisuy, S. Sato, G. Muramatu, and K. Yoshida, Catal. Lett., 16 (1992) 1.
V.A. Bell, J.S. Feeley, M. Deeba, and R.J. Farrauto, Catal. Lett., 29 (1994) 15.
Yu-u Y., Yahiro H., Mizuno N, and Iwamoto M., Proceedings of Sixty-third
National Meeting of Chemical Society OfJa[}an, Osaka, 1992, paper 2C428.
Guyon M., Chanu Le V., Gilot P., Kessler, and Prado G., Appl. Catal. B:
Environ., 8 (1996) 183.

C. Gaudin, Duprez D., Mabilon G., and Prigent M., J. of Catal., 160 (1996) 10.
G.P. Ansell, A.F. Diwell, S.E. Golunski, J.W. Hayes, R.R. Rajaram, T.J. Truex
and A.P. Walker, Appl. Catal. B: Environ., 2 (1993) 81.

Sarkdny J., Julie L. d'Itri and Wolfgang M.H. Sachtler. Catal. lett., 16 (1992)
241.

Halasz Y., Brenner A., Simon Ng K.Y., and Hou Y., J. Catal., 161 (1996) 359.
J.B.C.Van Hooff and J.W. Roelofsen, “Introduction to Zeolite Science and
Practice”, Elsviere Vol. 58 (1991) 241.

Y. Li, P. J. Battavio, and J. N. Armor, J. Catal. (1993) 561.

J.S. Feeley, M. Deeba and R.J. Ferrauto, SAE paper 950747 (1995).

N.W. Hayes, R.W. Joyner, E.S. Shpiro, Appl. Catal. B: Environ., 8 (1996) 343.
H. Hirabayashi, H. Yahiro, N. Mizuno and M. Iwamoto, Chem. Lett., (1992)
2235.

C.H. Bartolomew, R. Gopalakrishnan, P.R. Stafford, J.E. Davison and W.C.
Hecker, AIChE 1992 Annual Meeting, Miami Beach, F.L, November 1-6, 1992,
paper 240a.

C. Yokoyama and M. Misuno, J. Catal., 150 (1994) 9.

F. Radtke, R. A. Koeppel and A. Baiker, Appl. Catal. A, 107 (1994) L125.

Pierre AJacobs and Johan A. Martens, /ntroduction to Zeolite Science and
Practice, Edit., Bekkum, Flanigen and Jensen, Elsevier, Vol. 58 (1991) 445.
S.A. Gomez, G.A. Fuentes y A. Martinez, Actas del XV Simp. Iberoam. de
Catdlisis, Vol. 2 (1996) 709.

A. Martinez, S.A. Gémez, and G.A. Fuentes, Catalyst Deactivation 1997, Elsevier

aceptado para publicacién.

74



73.

74.

76.

7.
78.

R. Burch and P.J. Millington, App!l. Catal. B, 2 (1993) 101.

M. Sasaki, H. Hamada, Y. Kintaichi, Y. Ito and M. Tabata, Catal. Lett., 15 (1992)
297.

C. Torre-Abreu, M.F. Ribeiro. C. Henriques, F.R. Ribeiro and G. Delahay, Catal.
Lett., 43 (1997) 31.

Y. Li and J.N. Armor, Appl. Catal. B: Environ., 5 (1995) L257.

J. Valyon, and W.K. Hall, J. Phys. Chem., 97 (1993) 7045.

N.W. Cant, A.D. Cowan, Catal. Today, 35 (1997) 89.

B. Coq, D. Tachon, F. Figuéras, Catal. Lett., 35 (1995) 183.



APENDICE A.
ZEOLITA ZSM-5
Las zeolitas son aluminosilicatos de elementos de los grupos IA y IIA tales como
sodio, potasio, magnesio y calcio. Estas son representadas quimicamente con la siguiente

formula empirica:
MynO’A1204YSiOZWHQO A.l

en donde y toma el valor de 2 a 10, n es el catién de valencia, y w representa el contenido
de agua en las cavidades de la zeolita. Son sélidos complejos, polimeros inorgdnicos
cristalinos, tridimensionales, Con estructura a base de tetraedros de Al,O, y SiO,
interconectados uno a otro con dtomos de oxigeno. Cada tetraedro de Al,O,4 en la red tiene
una carga neta de signo negativo, la cual es compensada por un catidn. La estructura de
estas zeolitas contiene canales o cavidades interconectadas que son ocupadas por los
cationes o por moléculas de agua. Los cationes son moviles y sufren fdcilmente
intercambio 10nico.

La zeolita ZSM-5 pertenece a la familia de zeolitas sintéticas llamada Pentasil, 6 se
le puede encontrar también dentro de la clasificacién oficial de la IUPAC con el nombre
MFI (Mobil-five). La caracteristica principal de este tipo de zeolitas es un alto porcentaje de
silicio en la red. La relacion Si/Al se encuentra comprendida de 15 hasta infinito. La
construccion de esta zeolita esta compuesta por la unién de ocho ciclos de cinco tetraedros
(Figura A.1). La union de estas unidades conduce a cadenas (Figura A.2) las que al
combinarse producen laminas caracteristicas del tipo Pentasil (Figura A.3). La
superposicion de estas laminas conduce finalmente a la estructura tridimensional de la
zeolita. En el caso de la zeolita ZSM-5 la combinacidn de las laminas es tal, que existe una
relacién de inversion por centro de simetria entre las laminas vecinas; la estructura
resultante es de simetria ortorrombica. La estructura estard influenciada por la relacién
Si/Al, y dependiendo del valor de ésta, presentard los siguientes parimentos de la celda

unitaria:

a=20, 10-20, 07 b=19, 90-19, 86 c=13, 40-13, 36

La estructura presenta dos sistemas de canales elipticos que se entrecruzan, uno de
los cuales es rectilineo y el otro sinusoidal, y a los cuales se ingresa por aberturas formadas

por anillos de 10 dtomos de oxigeno de didmetro cercano a los 6 (Figura A.4). En la figura
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A.5 se muestra una vista estereogrdfica de este tipo de zeolita asi como la seccién

transversal de los anillos que componen dicha estructura.
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APENDICE B
INTERCAMBIO IONICO

El intercambio idnico es una de las propiedades intrinsecas de la mayoria de las
zeolitas. De esta manera, el intercambio ionico de la zeolita ZSM-5 se hace posible sea cual
fuere el catién que estabilice la red. La capacidad de intercambio de la zeolita esta
determinada por la cantidad de dtomos de Al presentes en la red; con lo cual, la relacidn
Si/Al juega un papel importante en la capacidad de intercambio de este material. El 100% de
intercambio de estos materiales es alcanzado cuando la relaciéon 2Cu/Al=1. Cuando esta
relacién es mayor a la unidad, se dice que hay un sobre intercambio, lo cual indica que
ademds de haber cationes compensando la carga en la red, existen cumulos de los metales
(generalmente como déxidos) utilizados para el intercambio ionico.

En la preparacion del catalizador Cu-ZSM-5 se ha efectuado el intercambio ionico
de la zeolita ZSM-5 con una solucién de (CH;COO), CuH,0, debido a que este compuesto
presenta mejor habilidad en el intercambio en comparacidn al nitrato o el sulfato de cobre, e
incluso, es posible alcanzar un nivel de sobre intercambio con este compuesto mucho mas
ficilmente que con otros compuestos.

En este trabajo, la zeolita utilizada se encontraba en forma sodica (Na-ZSM-5), con
lo cual se discutird la forma en la cual se lleva el intercambio, siendo valido para otro tipo
de zeolita tal como la H-ZSM-5. Es comtinmente aceptado que en el intercambio ionico de
una zeolita en forma sodica, son remplazados dos Na* por un Cu®*. Iwamoto et al’

proponen el siguiente esquema

Nat () + H" (s) & Na* (s) + H'(2) B.1

(z = zeolita, s= solucién)

Cuando se efectiia el intercambio de la zeolita con la solucién de acetato de cobre la

reaccidn que proponen es la siguiente
ANt (2)+ QP (s) & 2Na ™ (s)+ Cu*(2) B.2

Se ha propuesto que la especie que interviene durante el intercambio es un metal
hidroxilado, debido a que se han encontrado especies del tipo Cu,(OH)™, Cu(OH)",
CUz(OH)22+ 0 Cu;(OH)Z“, cuya existencia depende del pH de la solucién. La ecuacion que

representa este tipo de reaccidn es la siguiente

Masakasu Iwamoto, Noritaka Mizuno, Hidenori Yahiro, and Tetsunori
Yoshioka (1992), no publicado



xCu?(s)+ yH,0(s) & Cux(OH )y (s) + yH" (5) B.3

como se observa, en la ecuacidn B.3 se produce un protdén durante la reaccidn, sin

embargo, proponen el siguiente esquema representando el intercambio ionico
Cu® (s)+2Na" (z) + H,0 & Cu(OH)* () + H*(z) +2Na* (s) B.4
Cu?(s)+ H*(2)+ H,0 & Cu(OH)* () +2H™ () B.5

En este esquema se intercambian dos Na* por Cu(OH)" y H" (B.4), mientras que los H"
son reemplazado después por la especie Cu(OH)", quedando de esta forma totalmente
reemplazado el sodio y los sitios en los que se hayan intercambiado protones (sitios

Brgnsted). Se propone que al deshidratar el material se obtiene

b l ) l
Cu(CHY (z) = Cu~" (z)+?0“_ (z)+—5—H20 B.6
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APENDICE C
298i MAS-RMN

La base de la resonancia magnética nuclear (NMR por sus siglas en ingles) es el
comportamiento de los momentos magnéticos de ciertos nticleos atémicos influenciados
por campos magnéticos externos constantes o alternados, asi como los campos locales
creados en los alrededores de los nticleos y por la distribucién de la carga electrénica
alrededor del nicleo.

Esta técnica se emplea en forma rutinaria como una ayuda para establecer la
estructura y las propiedades de varios compuestos. Debido a la relativa facilidad de
interpretacién, proporciona buena cantidad de informacién a cambio de una pequefia
cantidad de tiempo. De esta manera la espectroscopia de NMR permite informacién tinica
sobre la estructura, conformacién y dindmica de sistemas moleculares.

Debido a la composicién quimica de las zeolitas la técnica de NMR ha sido utilizada
295 MAS-NMR y

Al-MAS-NMR son las variantes de esta técnica utilizadas para la determinacién del

para investigar entre otras cosas la desaluminacién de estos materiales.
27

estado de los dtomos de Al y Si en lared de estos materiales.

Al Al Al
0 0 0
Al OSioO Al AlOSi O Si AlOSiO Si
0 0 0
Al Al Si
Si(4Al) Si(3Al) Si(2Al)

Al Si

) o
Si 0Si 0 Si Si 0Si 0 Si

0 0

Si Si

Si(1Al) Si(0Al)

Figura C.1 Unidades estructurales de Si(nAl).



El desplazamiento quimico (posicién de la linea) en la correlacion estructural de
»’Si-MAS-NMR para silicatos y aluminosilicatos es muy sensitivo al numero y tipos de
atomos-T (en donde T=Si, Al u otros dtomos tetraédricos de la red) conectados a un
tetraedro de SiO,. En zeolitas y otros aluminosilicatos con estructura de red tridimensional
todos los dtomos de Si estdn conectados por puentes de 0xigeno con otros cuatro atomos-
T. De esta forma existen cinco diferentes unidades estructurales del tipo Si(OSi),.,(OAl),
con n=0-4 designado convencionalmente “Si(nAl)”. Graficamente, las cinco unidades estdn
representadas como se muestra en la Figura C.1. En otras palabras, los desplazamientos
quimicos se ven afectados por la geometria de los enlaces alrededor de los dtomos de Si.

Se puede calcular la razén cuantitativa de los dtomos tetraedrales de Si y Alen lared

. oo 3
por medio de la siguiente formula.

nzzjl
ISi
: (nAl)
Si — n=0
Al ”i‘”*rzl
=t Si(nAl)
n:04 l

En donde ISi(nAl) es la intensidad integrada atribuida a cada unidad Si(nAl).

3 Engelhardt et al., Anorg. Allg. Chem., 44 (1981) 482.
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