Casa abierta al tiempo

Universidad Autonoma Metropolitana
Unidad Iztapalapa

Division de ciencias basicas e ingenieria
Posgrado en ciencias (Ingenieria Quimica)
Chabazita natural como trampa pasiva de NO

para el control de emisiones durante el encendido en frio de motores Diesel

Tesis para obtener el grado de

Doctor en Ciencias (Ingenieria Quimica)
Presenta: M. en C. Julio C. Lépez Curiel

Matricula: 2143805610

Asesor: Dr. Gustavo A. Fuentes Zurita
Jurado Evaluador

Presidente: Dr. Tomas Viveros Garcia
Secretario: Dr. Hugo Joaquin Avila Paredes
Vocal: Dr. Sergio Antonio Gomez Torres
Vocal: Dr. Isidro Mejia Centeno

Vocal: Dr. Juan Carlos Fierro Gonzalez

Iztapalapa, ciudad de México, 26 de noviembre de 2021


http://www.uam.mx/identidad/emblemaylema/emblema.html

Dedico esta tesis,

A mi madre Elena Curiel

A mi padre Mateo 1.gpez

A mi esposa Gabriela G. Rodrignez;

A mis hermanos Héctor, Rogue y Gloria

A mis sobrinos Alan Josué, Luis Abrabham, Naomi Leilani y José Eduardo
Al Dr. Gustavo A. Fuentes



Agradecimientos

Agradezco al Dr. Gustavo A. Fuentes Zurita por la oportunidad de realizar este proyecto, por sus
ensefianzas, sus criticas, sus consejos y todo su apoyo.

Agradezco a los sinodales, Dr. Tomés Viveros, Dr. Hugo Avila, Dr. Sergio Gomez, Dr. Isidro Mejia y
Dr. Juan Fierro, por sus valiosos comentarios, sus criticas y su aportacion en mi formacién académica
y a mi investigacion.

Agradezco a la Dra. Maria E. Hernéndez Teran por su infinito apoyo, su paciencia, su excelente guia,
sus sabios consejos, y lo mas importante por su amistad.

Agradezco a la Universidad Autonoma Metropolitana-Iztapalapa y a sus profesores por contribuir
en mi formacion profesional.

Agradezco al CONACYT por la beca de posgrado otorgada durante la realizacion de mi proyecto de
maestria y Doctorado.

Agradezco al Laboratorio de Materiales Cataliticos Avanzados y los colegas Alfonso Talavera, Enrique
Cervantes, Gabriela Hernandez, Mara Cordero y Alejandro Ortega.

Agradezco a mis padres Mateo Lopez y Elena Curiel por darme la vida y por apoyarme siempre, gracias
a ustedes pude lograr un suefio mas. A mis hermanos, Héctor, Roque y Gloria por todo el apoyo que
han brindado. A mis sobrinos, Alan Josué, Luis Abraham, Naomi Leilani y José Eduardo por quererme
y darme la inspiracion de seguir adelante y darles un ejemplo para su futuro.

Agradezco a la vida por darme la oportunidad de haberte conocido, por apoyarme en los momentos
mas dificiles de mi vida y porque te has convertido en la persona mas importante en mi vida, este logro
es nuestro ...Te amo... Gabriela G. Rodriguez Trejo.

A todos y a cada uno de ustedes
Muchas Gracias



Resumen

En este proyecto se mostro que la chabazita natural es excelente material para utilizarlo como trampa
pasiva de NOx (TPN) para el control de emisiones de NO durante el encendido en frio de los motores
Diesel. La chabazita natural es una mezcla de tres estructuras: chabazita, clinoptilolita y erionita, ademas

contiene varios 6xidos metélicos: Na,O, CaO, MgO, K20 y Fe20s.

Para determinar la adsorcion de NO en la chabazita (previamente calcinada a 500 °C) se realizaron
pruebas de adsorcién a 25 °C durante una hora con y sin presencia de O en los gases de alimentacion.
Los resultados durante una hora de adsorcién revelaron que la interaccion con Oz aumenta 5 veces la
cantidad adsorbida en la chabazita, después de una hora de prueba en presencia de O, se adsorbieron
1080 * 54 umoles de NO/g, comparadas con 200 + 10 pmoles de NO/g en ausencia de O, a las mismas
condciones. Se realizaron pruebas a 50 y 100 °C y se observé el mismo efecto, la cantidad adsorbida de
NO aumento 11y 7 veces, respectivamente.

Para determinar la temperatura a la cual se desorben los NOx se realizo la termodesorcion de NOx a 700
°C. Se observo la desorcién de NO, NO2 y N2O en todas las pruebas. Tanto NO como NO; desorben en
dos intervalos de temperatura. A baja temperatura el maximo en desorcion varia con la temperatura de
adsorcién (25, 50 y 100 °C). La desorcion maxima de NO ocurre entre 100 y 180 °C y la de NOz entre
125y 260 °C. Estas temperaturas son adecuadas para aplicaciones en que se reduce el NO. La desorcion
de NO y NO: fue similar a alta temperatura (300-700 °C). Estas temperaturas estan fuera del intervalo

requerido, pero las especies responsables no varian durante la reutilizacién del material.

Para determinar el efecto del envejecimiento se realizaron ciclos de adsorcion a baja temperatura y
desorcion de NOx hasta 500 °C. Se encontré que después de la primera prueba de adsorcion NO, solo
se se desorbe el 65 % de los 2000 + 100 pumoles de NO/g inicialmente adsorbidos. Durante el segundo
y tercer ciclo la desorcién es superior al 90 % de los 1300 + 65 pumoles de NO/g adsorbidos en los
materiales reutilizados. Esto indica que, para aplicaciones practicas este ultimo valor corresponde a la
capacidad de adsorcion de disefio. Durante la desorcion los NOx son emitidos de manera practicamente
total en el intervalo de temperatura adecuado para su reduccion en el catalizador de reduccion selectiva
empleado. La concentracion de N2O a la salida de la trampa durante la desorcion fue menor a 5 ppm en

todas las pruebas, lo que elimina posibles problemas ambientales.

Para entender el mecanismo de adsorcion desorcion de NO en la trampa se llevaron a cabo analisis
espectroscopicos ex situ e in situ durante el pretratamiento, la adsorcion y desorcion de NOX. Los

resultados UV-Vis in situ durante el pretratamiento en ambiente oxidante sugieren que se forman



especies, probablemente Fe** (Fe.Os) en coordinacion octaédrica. Las especies Fe* oxidan al NO
durante la prueba sin O, y aceleran la oxidacion de NO en presencia de Oz Después ocurre una reaccion
de desproporcion del NO, formando el ion nitronio, el nitrato y/o nitrito, que a su vez reaccionan con
los diferentes dxidos metalicos formando nitritos y nitratos de Na, K, Mg, Ca y Fe superficiales. Los
nitratos y nitritos se detectaron en dos bandas, en 1420 y 1380 cm™, durante el analisis FTIR in situ. La

adsorcion de NO en la chabazita natural es resultado de la contribucion de los 6xidos metélicos presentes.

Durante la termodesorcion de NOx se descomponen las especies nitrato y nitrito, y las bandas
disminuyen su intensidad, sin embargo, a 260 °C se detectaron dos bandas en 1480 y 1320 cm™ no
observadas durante la adsorcion de NO. La descomposicion de estas especies al continuar aumentando

la temperatura es responsable de la desorcion de NOXx en la region de alta temperatura.

Los datos de adsorcion de NO a 25, 50 y 100 °C se ajustaron a 3 modelos cinéticos: pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y Elovich. Los 3 modelos ajustan adecuadamente los datos de adsorcion de NO
(R?>0.99 en todos los casos). Empleando los valores de las constantes de los modelos de pseudo primer
y segundo orden se calcularon las energias de activacién de la adsorcion, los valores obtenidos fueron
13 +0.65 kJ/mol y 27 + 1.35 kJ/mol, respectivamente.

También se realizo el ajuste de los datos experimentales obtenidos durante la desorcién de NO y NO»
utilizando el modelo de Polanyi-Wigner. Se calculé el valor de la energia de desorcion de NO (67 + 3.3
kJ/mol a 25 °C, 40 £ 2 kJ/mol a 50 °C y 145 £ 7 2 kJ/mol a 50 °C ) y para el NO2 (45-215 kJ/mol).
después de las pruebas a 25, 50 y 100 °C

Al comparar la adsorcién de NO en la chabazita natural con la obtenida usando Pd/SSZ-13 bajo
condiciones similares encontramos que la cantidad de NO adsorbido en la chabazita natural es 4.5 veces
mayor. Por otro lado, la desorcion de NOx ocurre en la temperatura requerida (150-350 °C) para una
TPN. Con base en todos los resultados obtenidos la chabazita tiene un alto potencial para el uso practico
como trampa pasiva de NO para el control de emisiones de NO durante el encendido en frio de motores
Diesel.
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1. Introduccion
La contaminacién generada en las grandes urbes es uno de los problemas mas importantes que
afecta la salud de la humanidad y genera dafios irreparables en los ecosistemas alrededor del

mundo.

La ciudad de México cuenta con uno de los mayores niveles de contaminacién atmosférica en
el mundo [1]. La contaminacion corresponde a las fuentes puntuales, de area, moviles y
naturales, de ellas, el sector de transporte es el que mas contribuye, con 73 % [1]. La
contaminacion ambiental originada por fuentes moviles se debe a la emision de compuestos
como: mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrégeno (NOX), hidrocarburos no quemados
(HC), dioxido de azufre (SO.) y particulas PM1o y PM25s (se componen principalmente de
carbono seco, 6xidos inorganicos y sulfatos), generados durante la combustion en los motores

de los vehiculos [2].

1.1. Los oxidos de nitrégeno
El motor Diesel se caracteriza por tener mayor eficiencia de combustible y durabilidad, 5 a 10
veces mayor comparado con el motor a gasolina o un millén de millas de vida util [3]. Los
motores Diesel operan bajo condiciones pobres (oxidantes), esto es, con una relacion mésica
aire/combustible entre 20-24 en comparacién con la relacion estequiométrica 14.7 de los
motores a gasolina [3]. Operar bajo condiciones oxidantes disminuye las emisiones de NOx, HC
y CO comparado con las emisiones del motor a gasolina, sin embargo, aunque las emisiones son
menores, el motor Diesel forma principalmente NOx debido a la presencia de O2 en exceso
durante la combustién [3]. La formacion de NOx se lleva a cabo por la reaccion entre N2 y Oz a
altas temperaturas en los cilindros (1300 °C), también son formados, aunque en menor medida,
por la combustion de los compuestos nitrogenados presentes en el combustible, la formacion de
los NOx depende de la cantidad de compuestos nitrogenados presentes en el combustible [4].
De acuerdo con el mecanismo de reaccidn propuesto por Zeldovich, la formacion de NOXx esta
limitada por la cantidad de O disponible, por esta razon los motores Diesel generan

principalmente NOx [4]. El mecanismo de Zeldovich es:

N, +0 - NO+N (1)
N+0,->NO+0 )



Se estima que el motor Diesel emite NOx en concentraciones de 350 a 1000 ppm, en su mayoria
NO (90-95 %) [2]. NO y NO> son particularmente importantes, debido a que son precursores
del ozono troposférico, componente principal del smog, asi como de la lluvia acida [2, 4].
Debido a los dafios ocasionados por los NOXx, se han implementado normas para regular las
emisiones en los motores de combustion interna, la norma vigente es la EURO VI, la cual regula
las emisiones de NOx en 0.4 g/kWh [5].
1.2. Tecnologias de control

Para controlar las emisiones de CO, NOx y HCs se han desarrollado tecnologias como el
convertidor catalitico de tres vias (CCTV) para motores a gasolina, en el cual, se llevan a cabo
las reacciones de reduccion de los NOx y la oxidacion de HC y CO [2, 6]. Por otro lado, para el
control de NOx en ambiente oxidante se utiliza la Reduccién Catalitica Selectiva con NH3 (RCS-
NO) propuesta inicialmente para el control de emisiones en las plantas de energia
(termoeléctricas), en que, los NOx se reducen a N2 y H20 por medio de un catalizador de Pt [3];
esta tecnologia se implementd para el motor Diesel, el control utilizando urea como fuente de
NHs y catalizadores de Cu intercambiado en zeolitas [2, 6]. En el anexo A se describen el

proceso y las reacciones de NO con NHs de un convertidor catalitico en un motor Diesel.
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Figura 1. Conversion de NO durante la RCS con NHs en un catalizador con 2.8 % en Cu
intercambiado en chabazita natural [7].



La RCS-NO con NHjs es la tecnologia con los mejores resultados de conversion de NO y que
actualmente se emplea en los motores Diesel, el principal problema es la actividad a baja
temperatura (25-200 °C). La Figura 1 muestra la reduccién de NO utilizando un catalizador de
cobre intercambiado en chabazita natural bajo condiciones similares de un motor Diesel.
Claramente se observa alta conversion (90 %) después de 250 °C. A temperaturas menores de
200 °C hay baja reduccion de NO, (conversion menor a 50 %) [7].

1.3. Elencendido en frio
Un problema importante que tienen en comin los automotores a gasolina y Diesel, y que
recientemente ha recibido mucha atencién, corresponde a las emisiones de gases contaminantes

durante el arranque en frio (Cold-Start) [8].

Los procesos quimicos de un motor de combustion interna son complejos, por lo que es dificil
determinar qué constituye el “arranque en frio” de un motor de una manera clara. Podemos
considerar que se da el “arranque en frio” cuando el motor y el convertidor catalitico se han
enfriado hasta 5 °C de la temperatura ambiente y al encender el motor el CCTV o el convertidor
de la RCS-NO se calientan de manera pasiva mediante contacto directo con el gas emitido por
el motor, por lo que requiere entre 2-5 minutos para alcanzar la temperatura de operacion,
alrededor de 400-500 °C para motores a gasolina y por arriba de 200 °C para motores Diesel [8,
9].

En un motor de gasolina, la temperatura de los gases de escape es altay el CCTV puede alcanzar
rapidamente su temperatura de operacion cuando se coloca mas cerca de la salida del motor. Por
otro lado, en un motor Diesel, que genera gases de escape con temperaturas relativamente bajas,
el convertidor de la RCS-NO con NHs puede tardar més de 100 segundos en alcanzar su
temperatura de funcionamiento [9]. Por esta razon, controlar las emisiones de arranque en frio

en un motor Diesel son un desafio.

El encendido en frio es una fuente importante de contaminantes atmosféricos. Se reporta que en
ese periodo se emiten entre 20-30 % de emisiones de NOx y del 50 al 70 % de emisiones de HC

volatiles durante la operacion diaria de motores a gasolina [8].



La Figura 2 muestra el total de NOx emitido como funcién del tiempo durante el encendido en
frio de un motor [10]. Se observa que se requieren 170 segundos para que la temperatura llegue
a 200 °C, mientras que la cantidad de NOx acumulado va aumentando hasta llegar a 0.74 g de
NOXx después de 200 s. Tomando como referencia, el valor de 0.74 g de NOx y la cantidad de
2.3 millones de vehiculos registrados en la CDMX, se estimd que la emision durante el
encendido en frio fue 13,000 toneladas de NOXx al afio, esto representa 25 % de emisiones totales
de NOx en 2016 [1]. De acuerdo con la EPA, la meta es lograr reducir el 90 % (11,700 toneladas)

de los NOx durante el encendido en frio.
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Figura 2. Prueba de encendido en frio en un motor Diesel (FTP-75 [10]).

Se reporta que el tiempo necesario para que el motor se enfrie a temperatura ambiente es de 45
min a 1 h, otras propuestas indican que es necesario tiempos mas largos, como el periodo
nocturno (8-10 h) para que el motor llegue a temperatura ambiente [8, 9]. El encendido y
apagado frecuente durante el dia causa un aumento importante en las emisiones de los

automotores, aun si se trata de vehiculos de modelo reciente [8, 9].

1.4. Trampas pasivas de NOx
El problema del encendido en frio se debe a que el convertidor de la RCS-NO con NHz no es
activo a bajas temperaturas, por lo que es necesario el desarrollo de nuevas tecnologias para el

control de emisiones de NOx a esas condiciones. La tecnologia deseada debe ser compatible



con el convertidor de la RCS-NO con NHs y al mismo tiempo no debe impactar de manera

importante la eficiencia operativa de los automotores.

El desarrollo de las trampas pasivas de NOx (TPN) de baja temperatura es una alternativa
factible. La TPN debe retener temporalmente los NOx mediante adsorcién, mientras el
convertidor de la RCS-NO con NH3 alcanza su temperatura de operacion. Al elevarse la
temperatura se liberan las especies retenidas, ya sea como NO o como NO». Al suceder esto, los
NOXx desorbidos son reducidos de manera estandar mediante reaccion con NHs en el catalizador
de la RCS-NO y convertidos en N2 y H20. Sin embargo, una temperatura de desorcion de NOx
demasiado alta (>400 °C) podria hacer que la TPN sea ineficaz ya que no se puede completar
un ciclo de adsorcion-desorcion-reduccion. En la Figura 3 se muestra el esquema propuesto por
Jarvis y col. [11] de los sistemas combinados TPN-RCS que reducirian las emisiones de NO a
baja temperatura. En el caso de los motores Diesel la temperatura de encendido de los
catalizadores con base en zeolita es entre 150-200 °C, la urea se hidroliza a 180 °C y produce el
NH3 necesario en la RCS-NO [2, 6].
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Figura 3. Sistema combinado TPN-RCS-NO.

El objetivo del presente proyecto fue estudiar un material capaz de adsorber el NO emitido
durante el encendido en frio (desde temperatura ambiente) y que desorba NOx (NO y/o NO>) a
temperaturas en el intervalo de temperatura de operacion del convertidor de la RCS-NO con
NH3s (200-400 °C). Aunque el proyecto fue enfocado al control de emisiones de NO en los
motores Diesel, esta tecnologia puede aplicarse en los motores de combustion a gasolina [8]. El
concepto de las trampas pasivas no se limita al control de las emisiones de NOx, ya que es
posible aplicar también esta tecnologia al control de HC emitidos durante el encendido en frio

Bl



1.4.1. Caracteristicas de una trampa pasiva de NO
Para determinar las caracteristicas que debe cumplir una trampa pasiva de NOx se toman en
cuentan las emisiones del motor Diesel, la Tabla 1 presenta dichas caracteristicas requeridas en
la TPN [2].
Tabla 1. Emisiones de un motor Diesel y los requisitos para una TPN [2]

Emisiones de un motor
Diesel

Temperatura 25-420 °C
350-1000 ppm de NOx
30,000-100,000 h**t GHSV

Caracteristica requerida en la TPN

Capacidad de adsorcion - 0.74 g/min (8.2 mmol de NO/min)
-temperatura de desorcién de NOx entre 200-400 °C

50-330 ppm de HC
300-1200 ppm de CO Alta selectividad a NO
7 % en vol. de CO;

10-15 % en vol. de O, Adsorcion de NOx en condiciones oxidantes
1.4-7 % en vol. de H,O Alta estabilidad hidrotérmica
20 ppm de SO- Resistencia a la desactivacién/envenenamiento por SO

La eficacia y la aplicacion de las TPN deben evaluarse en funcion de los siguientes factores:
Capacidad de almacenamiento de NOx a baja temperatura, tasa de adsorcion, temperatura de
desorcion de NOx, compatibilidad con el escape real, resistencia a la degradacién
(envenenamiento) y costo [12]. De acuerdo con lo anterior, se realiz6 una investigacion en la
literatura sobre los desarrollos tecnoldgicos ya existentes para controlar emisiones de NO

durante el encendido en frio de motores Diesel.



2. Antecedentes

En la literatura predominan investigaciones de compafiias automotrices. Los materiales
propuestos como trampas pasivas de NO fueron seleccionados basandose en los materiales
utilizados en los convertidores cataliticos de tres vias o del convertidor de la RCS-NO con NHs.
Cada compafia explora alternativas para integrar las TPN a la tecnologia que utilizan
actualmente para el control de emisiones de NOx. Una revision bibliogréfica de patentes
publicadas en los ultimos 25 afios demuestra que la tendencia hacia el desarrollo de TPN esta
en aumento, la Figura 4 muestra que el desarrollo de patentes sobre TPN fue mayor en el periodo
2016-2019 [13] y que para el periodo de 2019-2021 (noviembre) ya se han publicado més del
50 % que el periodo anterior, de seguir la tendencia, para el periodo 2019-2022 se habran
publicado la mayor cantidad de patentes relacionadas con TPN, esto demuestra que el interés

cientifico esta enfocado en desarrollar TPN.

N° de patentes, u a.

1995-1998 1998-2001 2001-2004 2004-2007 2007-2010 2010-2013 2013-2016 2016-2019 2019-2022
Fecha de publicacion, afio

Figura 4. Tendencia de patentes publicadas sobre TPN en los ultimos 25 afios

2.1. Pretratamiento en las TPN
Antes de los experimentos de adsorcion/desorcion de NOx, se ha reportado que es necesario
realizar un pretratamiento a alta temperatura para eliminar impurezas y NOXx residual del
material [12]. Este pretratamiento, en la mayoria de los casos, contiene una mezcla de O2/N2 0
aire y, a veces, agua [12]. Estos pretratamientos pueden redistribuir los metales, formar

particulas méas grandes o causar dafios al soporte que afectan el almacenamiento de NO [12]. Se



han realizado pretratamientos en ambiente reductor para estudiar la naturaleza de los sitios de
almacenamiento, sin embargo, esto no es factible para un motor Diesel que opera bajo
condiciones oxidantes [2]. La funcion del pretratamiento en ambiente oxidante no ha sido

esclarecida y sigue siendo tema de debate en la literatura.

2.2. Trampas pasivas a base de metal-Als02/CeO2 /ZrO2
El concepto de trampa pasiva fue concebido en 1997 cuando Cole propuso poner Cr2O3 disperso
alimina para antes del CCTV [14] para adsorber los NOx. En los afios 2000s, una serie de
patentes de las industrias de fabricacion de catalizadores y automoviles como: Ford, Engelhard
Corporation y Johnson Matthey, mostraron que la tecnologia de las trampas pasivas de NO
podria ser efectiva para el control de emisiones a baja temperatura [11, 15, 16], pero debido al
desarrollo de otras tecnologias de eliminacién de NOx, no atrajo mucha atencion en ese
momento. Sin embargo, en los Gltimos afios hay un interés renovado en el desarrollo de las TPN

por su compatibilidad con las tecnologias actuales de control de NOx (CCTV y NH3-RCS-NO).

Los primeros sistemas de TPN se basaron en platino y paladio soportado en Al,O3 y CeO>
debido a que son los materiales utilizados en los convertidores cataliticos convencionales y la
alta area superficial de los soportes (200-300 m?/g) [17]. Chen y col. [9] reportaron el Cold-Start
Concept (Pt/Ce0O2 y Pd/Al>0O3), los resultados indican un buen rendimiento de almacenamiento
de NOx a 80 °C adsorbiendo 0.3g NOx/L catalizador, sin embargo, se detectaron emisiones de
N20O durante la desorcion de NOx [18]. Por otro lado, Ji y col. [17] estudiaron la adsorcién de
NO a 80 °C en Pt/Al>03 y Pt/La-Al>O3, se reportd que la adicion del La aumenta eficiencia de
adsorcion hasta 70 %. Jones y col. [19] realizaron estudios en Pt-Pd/Ce02-M203, (M =Y, Sm,
Pr, La o Nd), la eficiencia de adsorcion se reporto entre 80-90 % a 120 °C durante 5 min de
prueba. Crocker y col. [20] investigaron los materiales Pt/ZrO2 y Pd/ZrO- para la adsorcion de
NOX, sin embargo, estos materiales presentaron problemas para adsorber NO y desorben muy

poco NOXx incluso a 500 °C (no reportan valores).

El principal inconveniente de los materiales con Pt y Pd es el contenido metalico requerido,
hasta 200 g por ft* de revestimiento (washcoat), lo cual para fines de aplicacion seria muy
costoso considerando que Pty Pd son metales preciosos de alto valor ($750/g de Pty $1,322/g
de Pd) [9]. Debido a esto, es necesario utilizar metales mas econémicos. Ademas, se reporto que



el Pt adsorbe més cantidad de NO que el Pd, sin embargo, con Pt se deben alcanzar temperaturas
mayores a 400 °C para desorber las especies adsorbidas. Por esta razon, se opt6 por utilizar Pd
ya que desorbe en el rango de temperatura adecuado (200-400 °C) [17, 18, 21, 22].

El Pd/CeO, mostré baja eficiencia de almacenamiento de NO, ademés de que adsorbe
fuertemente SO [16]. En el caso de Pt/La-Al>Os3, la adicion de La bloquea sitios de adsorcion al
realizar ciclos de adsorcion y desorcion, por lo que la capacidad de adsorcion disminuye en cada
ciclo [17]. Estas consideraciones limitan severamente el almacenamiento de NO en materiales

de Pd bajo condiciones practicas.

En la busqueda de otros metales, Ren y col. de General Motors [21] propusieron el uso de
Ag/Al>03 como trampa de NOx a baja temperatura. La capacidad de almacenamiento de NOx
de Ag/Al2Os en el intervalo de 75-150 °C en 17 min aumento de 0.19 a 0.24 g de NOx por L de
recubrimiento, al aumentar la carga de Ag de 0.7 a 3.4 % en peso. Sin embargo, se necesita H»
para almacenar los NOx y la mayor parte de los NOx que se adsorbi6 en forma de nitratos se
descompone a temperaturas de hasta 430 °C [21, 22]. Esto indica una mala regenerabilidad de

este material, lo que lo hace impréctico en la aplicacion real [21, 22].

2.3. Trampas pasivas con base de metal-zeolita

Como se ha mencionado, existe adsorcion de NO desde 0.19 hasta 0.24 g/L en CeO. y Al>Oz en
Pt, Pd y Ag, sin embargo, estos materiales no cumplen adecuadamente con los requisitos para
una trampa pasiva de NOx debido a la necesidad del H> para adsorber NO, el SO desactiva los
materiales y la poca regenaribilidad, sumado al alto costo del Pt/Pd. Por estas razones, se han
explorado otros materiales, recientemente, se han propuesto a las zeolitas como una alternativa
importante para el control de NOx a baja temperatura. Las zeolitas, materiales microporosos,
han sido ampliamente utilizadas como adsorbentes, catalizadores y soportes de catalizadores
gracias a sus elevadas areas superficiales, diferentes tamafios de poros, la capacidad de
intercambio i6nico y regenerabilidad [23]. Por otra parte, las zeolitas son los soportes de los
catalizadores utilizados para la RCS-NO con hidrocarburos y NH3, debido a su alta actividad de
reduccion de NO, estabilidad hidrotérmica y resistencia al envenenamiento por HC y SO; [24,
25].



Chang y col. [23] propusieron el uso 5, 10 y 15 % de CaO en zeolita beta (BEA), y encontraron
que la adicion del CaO aumenta la capacidad de adsorcion debido al aumento en el tiempo de
penetracion (tiempo en el cual sigue ocurriendo la adsorcion de NO), sin embargo, no reportan
la cantidad adsorbida de NO en cada prueba, y que la temperatura de desorcion se desplaza 200
°C al aumentar la cantidad de CaO, sin embargo, al alcanzar 15 % en peso se inhibi¢ la adsorcion
de NOX. Esto se debi¢ a la disminucion del volumen de poros disponible de la zeolita, lo que

gener0 problemas con la regenerabilidad del material.

2.4. Trampas pasivas a base de Pd-zeolitas
Cheny col [24] reportaron por primera vez la capacidad de adsorcion de NOXx a baja temperatura
utilizando Pd-intercambiado en chabazita (CHA), ZSM-5 (MFI) y BEA, la adsorcion de NO fue
48, 58 y 64 umol/g de cat, respectivamente. Las pruebas se llevaron a cabo en presencia de CO,
H20 y n-C1oH22. Un hecho importante fue que la capacidad de adsorcion de los materiales no
cambio por el envenenamiento por azufre [24]. Zheng y col. confirmaron estos resultados y
afiadieron que los catalizadores de Pd-zeolita mostraron rendimiento de 96 % de NOx desorbido

con respecto al NOx adsorbido [25].

Respecto a la desorcidn, Chen y col. reportaron que la temperatura de desorcion de NOx de la
trampa de poro grande (6.6 A) Pd-BEA fue 260 °C, con la trampa de poro mediano (5.3 A) Pd-
MFI fue 275 °C y con la trampa de poro pequefio (3.8 A) Pd-CHA a 360 °C [24]. Esta tendencia
corresponde a la disminucion en el diametro de los poros, sugiere que a menor tamafio de poro
existe mayor interaccion entre las moléculas y las paredes (efecto de confinamiento), por lo que,
para desorber la molécula en el poro mas pequefio se necesita méas energia, lo que causa que la
desorcion de NOx ocurra a mayor temperatura en la zeolita de poro pequefio [24, 25]. Estos
resultados sugieren que la liberacion térmica de NOx adsorbidos en Pd-zeolitas se puede
modificar dependiendo del tipo de zeolita. Esto es importante para la aplicacion practica, ya que
los diferentes modelos de vehiculos pueden tener diferentes perfiles de temperatura de escape.
Se puede seleccionar la zeolita 0 mezclas de zeolitas para ajustar las temperaturas de liberacion
de NOx [25].

A partir de los resultados obtenidos por Chen y Zheng, se generd gran interés de utilizar

materiales de Pd-zeolitas como TPN. Se han realizado estudios de adsorcion de NO a baja
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temperatura en zeolitas: beta (BEA), ferreita (FER), mordenita (MOR), MFI y chabazita (SSZ-
13), y se ha estudiado el efecto de la presencia de Oz, H20, CO, CO2 e HC [26-29]. Otros
estudios se han centrado en el envejecimiento hidrotérmico a alta temperatura, la estabilidad
hidrotérmica, el mecanismo de adsorcion, el efecto del tamafio de cristal y la cinética de
adsorcion de NO [24-27, 30-41].

Los mejores resultados presentados en esta seccion y que son los més prometedores, se
obtuvieron con el material con 1 % en peso intercambiado en la zeolita sintética SSZ-13, aunque
en el afio 2020 se propuso un material con 0.7 % en peso Pd/SSZ-39 que ha mostrado mayor
estabilidad hidrotérmica que el material Pd/SSZ-13 [42].

Actualmente, las TPN propuestas contienen metales como Pd y Pt, pero se sabe que a nivel
mundial mas de un tercio de los metales preciosos, se utilizan para la tecnologia del control de
emisiones en vehiculos y el reto esta en encontrar materiales que los sustituyan [43]. Por otro
lado, la sintesis de los materiales conlleva diversos reactivos como: la fuente de silicio, la fuente
aluminio el agente director de estructura, aunado a los tiempos largos de preparacion, que son
entre 80-168 h [7, 12]. Jiang y col. [43] reportaron una TPN de Co intercambiado en SSZ-13
con la que obtuvieron adsorcion de 27.3 umol de NO/g de cat, lo cual representa 77 % de la
cantidad adsorbida con Pd/SSZ-13. Wu y col. propusieron al oxido de cobalto en forma de
escamas, el cual adsorbié 75 % de la capacidad del material de Pd después de 10 minutos de
adsorcion [44]. Estos resultados fueron los primeros reportados en el intento de la busqueda de

materiales mas econémicos para las TPN.

2.5. Adsorcion de NO en zeolitas naturales
Se ha reportado que la chabazita natural se conforma principalmente de chabazita, pero también
estan presentes otras zeolitas como: erionita, clinoptilolita y heulandita. La chabazita natural
también contiene Oxidos metalicos como: Na;O, Ca0O, K20, MgO y Fe;0s. [7, 45]. Se han
reportado estudios con zeolitas naturales como erionita, clinoptilolita y mordenita para el control
de emisiones de NOXx, pero no enfocado a la tecnologia de trampas pasivas de NO [46]. La
erionita adsorbe 1400 pumol de NO/g a 20 °C después de 7 h de prueba y la mordenita desorbe
NO a 150 °C. Por otro lado, se ha reportado que existe adsorcion de NO en 6xidos de Ca, Na,
K, Mgy Fe, los valores de adsorcion de NO son entre 22 y 221 umol/g [23, 26, 47]. Aunque se
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han llevado a cabo diversos estudios sobre el control de emisiones durante el encendido en frio,
hay muchos aspectos que aun no se han esclarecido. Hasta el momento no se ha logrado
desarrollar un material que cumpla con todos los requisitos necesarios mencionados en esta

seccion para su aplicacion como trampa pasiva de NO.

Los resultados reportados indican que las zeolitas naturales pueden ser una alternativa factible
como TPN para el control de emisiones de NO a baja temperatura. En la literatura hay
antecedentes sobre la adsorcion de NO en zeolitas naturales pero ningun reporte esta enfocado
para su aplicacion como trampas pasivas de NO, lo que representa una oportunidad importante
para la contribucion en el campo de investigacion. En este proyecto reportamos el uso de la
chabazita natural para la adsorcion de NO a baja temperatura, los resultados obtenidos son

pioneros con este tipo de materiales.

2.6. Hipotesis
Una zeolita de origen natural con estructura tipo chabazita (CHA) con varios cationes (Fe, Na,
Ca, Mg y K) puede funcionar como una trampa pasiva de NO debido a sus propiedades
adsorbentes y a la afinidad de adsorber NO de los cationes presentes. La chabazita natural puede
adsorber mayor cantidad de NOx en presencia de O2 que los materiales reportados previamente
en la literatura, que funciona a diferentes temperaturas (25, 50 y 100 °C) y con alta
regenerabilidad al realizar diferentes ciclos de adsorcion/desorcién de NOx. La adsorcion de
NO seria por medio de la formacién de nitritos y nitratos superficiales, que se descomponen

térmicamente en NO y NO..

2.7. Objetivos generales
De acuerdo con la hipotesis se plantearon los objetivos generales y particulares del proyecto.

Los objetivos principales son:

o Determinar el potencial de la chabazita natural para su aplicacién como trampa pasiva
de NO.
o Proponer la ruta de almacenamiento de NO en la chabazita natural.
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2.8. Objetivos particulares

Determinar la capacidad de adsorcion de NO de la chabazita natural, al variar la
concentracion de Oz y la temperatura de adsorcion.

Estudiar la desorcion de NOx en funcién de la temperatura.
Determinar la estabilidad de la chabazita natural como trampa pasiva de NO.
Establecer la ruta de almacenamiento de NO en la chabazita natural.

Estudiar la cinética de la adsorcion/desorcion de NOX.
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3. Metodologia experimental y resultados de la caracterizacion

3.1. Chabazita natural y caracterizacién textural
Se utilizo chabazita natural AZLB-Na de Bowie, Arizona (St. Cloud). La chabazita natural sin
ninguna modificacion se denominé CHAnat. Su composicion es: 68.1 % de SiO2, 18.59 % de
Al>03, 0.27 % de CaO, 0.75 % de MgO, 8.32 % de Na20O, 1.12 % de K20 y 2.84 % de Fe 03
(% en peso), con una relacion Si/Al de ~3.5 [7, 45]. La CHAnat fue tratada a 500 °C durante

una hora en flujo de 5.4 % O, y balance en N2, y fue denominada CHAnat-pre.

3.2. Espectroscopia de Absorcion Atomica

El contenido de Si, Al, Fe y Na en la CHAnat se determind por medio de espectroscopia de
absorcién atomica estandar (AAS) en un equipo AA Varian 80. El procedimiento experimental
se desglosa en el apéndice B.

La CHAnat contiene 2 £ 0.1 % en peso de Na, 3 + 0.15 % en peso de Fe y una relacién masica
Si/Al de ~4.5 + 0.22 . En la literatura se menciona que la relacién Si/Al es de 4-5 [7, 45], lo que
exhibe la variabilidad en la composicion del material natural. Al ser una zeolita natural su
composicion varia dependiendo del yacimiento y aun de la seccién del yacimiento de donde se

extrae.

3.3. Fisisorcién de N2
El area superficial especifica y el volumen de poros de la chabazita natural se obtuvieron a partir
del anélisis de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (Autosorb-1, Quantachrome). Antes de la
fisisorcion de N2, cada muestra se desgasificé a 300 °C durante 12 h a vacio (1.1x107 torr) para
eliminar el agua adsorbida. El area superficial y el volumen del mesoporo se determinaron
utilizando la isoterma de Langmuir. El volumen de microporos se estimé con el método t-plot,

gue es el método para estudiar microporos en zeolitas [48].

La Figura 5 muestra las isotermas de adsorcion y desorcion de N2 en la CHAnat-pre. La isoterma
para CHAnat-pre fue tipo IV segun la clasificacion IUPAC, lo que indica la presencia tanto de
micro- como de mesoporosidad. Las zeolitas naturales presentan porosidad primaria debido a
los microporos y porosidad secundaria debida a los mesoporos debido al origen del material
[49].
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La adsorcién pronunciada de la isoterma a una presion relativa menor a 0.1 es causada por la
ocupacion de microporos. Hubo un lazo de histéresis tipo H4 a presion relativa mayor 0.3;
indicacion de condensacion capilar en los mesoporos. La mesoporosidad de CHAnat puede ser
causada por la presencia de otras zeolitas (Erionita, Clinoptilolita y Heulandita) en la chabazita
natural [7], asi como por su proceso de extraccion, que implica la trituracién y molienda del
material extraido. La CHAnat-pre tiene una superficie de 629 + 31.45 m?/g, un volumen de

microporos de 0.184 + 0.009 cm®/g y un volumen de mesoporos de 0.165 + 0.008 cm®/g.
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de N2 para la CHAnat
3.4. Difraccién de rayos X
La identificacion de las fases cristalinas de la CHAnat y la CHAnat-pre se realiz6 por difraccion
de rayos X (DRX) de polvo utilizando un equipo Bruker D8, completamente automatizado,
empleando la linea CuKa (o =1.542 A) en un intervalo de barrido 2theta de 4-50° . La
cuantificacion de las zeolitas presentes en la CHAnat y CHAnat-pre se realizo con el programa

para refinamiento de DRX (*MAUD-Software libre) utilizando su base de datos.

L «| programa MAUD fue desarrollado para analizar espectros de difraccién y obtener estructuras cristalinas,
cantidad y microestructura de fases junto con la textura y tensiones residuales. El ajuste se basa en el método de
Rietveld [75].
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La Figura 6 muestra el analisis por difraccion de rayos X para la chabazita natural antes y
después del pretratamiento. Como se ha reportado previamente, la chabazita natural estd
conformada por tres zeolitas (chabazita, clinoptilolita y erionita) [7, 45]. Se identificaron y se
asignaron las difracciones para cada zeolita. Las reflexiones con mayor intensidad pertenecen a
la chabazita. Se identificaron sus picos caracteristicos en los planos cristalinos (100), (-100), (-
210), (-311) y (310) que aparecen a 9.39°, 12.77°, 20.43°, 30.37° y 30.70° (20) (JPCDS-52-
0784), respectivamente [50]. También se observaron reflexiones caracteristicas de clinoptilolita
con 85 % de cristalizacion respecto a su patron de difraccion y erionita con 40 % de

cristalizacion respecto a su patron de difraccion.
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Figura 6. Patrones de difraccion de Rayos X de la CHAnat y CHAnat-pre

El porcentaje de las zeolitas presentes en la chabazita natural se muestra en la Tabla 2 para los
materiales antes y despues del pretratamiento. El tratamiento térmico aplicado a la CHAnat tuvo
un efecto significativo sobre el material. Las sefiales de difraccion en 10°, 22.5° y 30° asignadas
a la clinoptilolita disminuyeron, posiblemente debido al colapso de la estructura por
desaluminacion [51]. La chabazita y la erionita no se vieron afectadas durante la calcinacion.
Los resultados indican que la clinoptilolita disminuyé su porcentaje de 33 a 16 %, aumentando
el porcentaje de la chabazita de 60 a 77 %, mientras que la erionita se mantuvo en 7 %. No se
observaron reflexiones de los compuestos de los metales presentes en el material,

presumiblemente 6xidos, debido su bajo porcentaje y/o a la alta dispersion.
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Tabla 2. Porcentaje de chabazita, clinoptilolita y erionita en la CHAnat y CHAnat-pre.

Antes del pretratamiento, Despues del pretratamiento,

i 0) _
zeolita, %6 CHAnat (500 °%Hpﬁpa1thpgﬁ aire)
Chabazita 60 + 3 77 +3.85
Clinoptilolita 33+1.6 16+0.8
Erionita 7+0.35 7+0.56

3.5. Desorcion a Temperatura Programada de NH3

Para la desorcion a temperatura programada de NHs (TPD-NH3) se utilizaron 100 mg de

CHAnat. El pretratamiento fue a 450 °C durante 1 h en flujo de O2/N2 a 35 cm®min

y

posteriormente se enfrid hasta 60 °C en flujo de He. A continuacion, se saturé con NHz durante

30 min en un flujo de 35 cm®min de NHs-He al 5 % mol de NHs. La remocion de NHs

fisisorbido se hizo a 60 °C durante 60 min en He a 50 cm®min. La desorcion a temperatura

programada se llevo a cabo desde 60 °C hasta 500 °C a 10 °C/min con He a 50 cm®/min y

el

flujo de salida se analiz6 con un detector de conductividad térmica (TCD) integrado al equipo
AMI-90 (Altamira Instruments). La Figura 7 muestra el TPD-NHs en la CHAnat-pre. Se realizo

la deconvolucion usando funciones gaussianas y se determinaron 3 curvas de desorcion. Los

resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.
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Figura 7. TPD-NH3s sobre la CHAnat-pre.
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Tabla 3. Cuantificacion de los sitios &cidos en la CHAnat-pre

CHAnat-pre Tmax(i:ié)pico Area (HNHTS?;’;)
pico 1 1809 15522+ 77 535+ 27
pico 2 260 £ 13 2134.6 £ 107 735.8 £ 37
pico 3 345+ 17 3473+ 17 119.7+6

NHz total adsorbido (umol/g) 1390.5+ 70

La cantidad total de sitios acidos para la CHAnat-pre fue de 1390 + 70 umol de NHs/g, similar
a lo reportado en la literatura [45]. El pico a 345 °C corresponde a los sitios &cidos de Bransted,
mientras que los picos de baja temperatura (190 y 260 °C) se deben a la adsorcion de NHz en

los sitios de Lewis: sitios de Al débilmente unidos o puentes de hidrogeno [45].

3.6. Métodos espectroscopicos

3.6.1. Espectroscopia UV-Vis ex-situ e in-situ
Los materiales se analizaron mediante espectroscopia ultravioleta- visible (UV-Vis) ex-situ en
el equipo Cary 5000-Agilent en modo de reflectancia difusa y bajo condiciones ambientales. El
intervalo de longitudes de onda estudiado fue 200-2500 nm con 1 nm de resolucién, y una
rapidez de 600 nm/min. Se utiliz6 la funcién de Kubelka-Munk, F(R). Para determinar las
transiciones electrénicas en la CHAnat durante el pretratamiento en atmoésfera oxidante, se
realizé un estudio UV-Vis in situ en una celda Harrick para polvo con calentamiento. Se
utilizaron 50 mg de material y un flujo de 10 cm®/min de aire (GHSV: 8,000 h%). La temperatura
se incrementd de 25 °C hasta 400 °C y se registraron espectros cada 50 °C. Se utiliz6 como

referencia el espectro medido a 25 °C en atmosfera oxidante.

3.6.2. Espectroscopia FTIR in-situ
Los materiales se analizaron in-situ en el modo de transmision mediante un espectrometro de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés) (Tensor 27-Bruker)
usando una celda de atmdsfera controlada equipada con ventanas de KBr y control de
temperatura. La muestra (10 mg de polvo) fue compactada a 1,000 kg/cm?. Se obtuvieron
pastillas delgadas de 13 mm de diametro y 0.11 mm de espesor. Se analizo en el intervalo de

longitud de onda entre 400-4000 cm™ con resolucion de 4 cm™. El flujo utilizado fue 13.5
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cm®min de una mezcla de gases compuesta por 2200 ppm de NO, 4 % en vol. de O y balance
de N2 (GHSV: 55,000 h%). La muestra fue pretratada en flujo de O, y balance de N a 400 °C
durante 1 hora. Después del pretratamiento la muestra fue enfriada a temperatura ambiente, y la
adsorcion de NO se llevd a cabo durante una hora, con registro de espectros cada 2 min.
Posteriormente se realizo la termodesorcion de NOx desde temperatura ambiente hasta 400 °C,
con registro de espectros cada 20 °C.

3.7. Pruebas de adsorcion/desorcion de NOx
Las pruebas de adsorcién de NO se realizaron de manera dinamica. Se utilizaron 120 mg de
material en un reactor de cuarzo usando lana de cuarzo para fijar el adsorbente. Con el fin de
realizar una limpieza del material, eliminar el agua superficial y oxidar los cationes presentes
en la zeolita, la muestra fue pretratada a 500 °C durante una hora en flujo de 300 cm®min, la
mezcla de alimentacién fue 5.4 % O y balance en N2, denominada CHAnat-pre. Posteriormente
se enfrid hasta la temperatura de adsorcion (25, 50 6 100 °C) a las mismas condiciones de flujo.
El flujo total fue de 300 cm®/min. La mezcla de gases consistié en 500 ppm de NO, 4.5 % v/v
de O y balance de N2. Se us6 una velocidad espacial de 100,000 h. Para la adsorcion de NO,
los gases circularon por baipas hasta estabilizar la sefial de NO. En seguida se redirigio el flujo

hacia el reactor/adsorbedor conteniendo la muestra. El tiempo de adsorcion fue 60 o 100 min.

Después de la adsorcion de NO se realizé la desorcion a temperatura programada de NOx (TPD-
NOX) incrementando la temperatura desde la temperatura de adsorcién hasta 500 6 700 °C con
una rampa de calentamiento de 15 °C /min. Se cuantifico la concentracion de NO a la salida del
reactor con un detector de NOx por quimiluminiscencia (EcoPhysics 70s) y una celda de gases
acoplada a un espectrometro FTIR (Bruker, Tensor 27). La Figura 8 presenta el sistema utilizado
para las pruebas de adsorcion de NO en modo continuo. Los experimentos se realizaron por

triplicado, se presenta el promedio de los valores calculados en los experimentos.
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Figura 8. Diagrama de flujo de las pruebas dindmicas de adsorcidn/desorcion de NOx
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4. Resultados de adsorcion de NO en la chabazita natural
En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para la adsorcién de NO cony sin Oz a
diferentes temperaturas: 25, 50 y 100 °C, y el efecto de realizar pruebas ciclicas de

adsorcion/desorcion de NOX.

4.1. Efecto del Oz durante la adsorcion de NO a diferentes temperaturas
Las pruebas de adsorcién de NO con la CHAnat sin pretratamiento mostraron que no tuvo
capacidad relevante de adsorcién. Después del pretratamiento a 500 °C en ambiente oxidante se
activo la CHAnat y fue posible adsorber NO desde temperatura ambiente. La discusion sobre el

pretratamiento se encuentra en la seccion 4 sobre caracterizacion por UV-Vis.

La Figura 9 muestra la concentracion a la salida del reactor, el area entre la curva de
concentracion y la linea base a 500 ppm representa la adsorcion de NO a 25 °C con y sin la
presencia de 4.5 % de O utilizando la CHAnat-pre. NO se detectd adsorcion de NO antes del
pretratamiento, después del pretratamiento la CHanat-pre adsorbié NO, y se observo que se
adsorbié mayor cantidad de NO en presencia de O2. Sin embargo, estos resultados con

cualitativo y fue necesario realizar la cuantificacién de los moles de NO adsorbidos en cada

prueba.

sin pretratamiento

Concentracion de NO, ppm

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
tiempo, min

Figura 9. Concentracion de NO a la salida de la TPN en las pruebas de adsorcion de
NO con CHAnat sin pretratamiento, CHAnat-pre con y sin 4.5 % v/v de Oz a 25 °C.
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La cuantificacion de NO se realiz6 con los datos de NO a la salida de la trampa y la ecuacion 3.
Se cuantificé el &rea en funcion del tiempo y utilizando la curva de calibracién se determind la
cantidad de NO adsorbido por gramo de CHAnat-pre en funcién del tiempo mediante la
ecuacion 4. Esta variable se denomina q(t) (umoles de NO adsorbidos/g). La Figura 10 muestra
los valores q(t) en las pruebas con y sin la presencia de O». El anexo C muestra el proceso para
la cuantificacion de la cantidad adsorbida en funcion del tiempo q(t), los resultados tienen 5 %

de error.
t
Area(t) = f (500 — NO)) * dt 3)
0
umol de NO
q(t) = 010223 » area(t) [=] [T] @)

Los resultados para la CHAnat-pre a 25 °C muestran que se adsorbieron 1080 + 54 pumoles de
NO/g en presencia de Oz, un aumento considerable, practicamente 5 veces, respecto a los 220 +
11 pmoles de NO/g adsorbidos en ausencia de Oz, con base en el resultado de la prueba con O,
se estimd que se necesitarian 24 g de CHAnat-pre para adsorber 0.74 g de NO, cantidad emitida
durante el encendido en frio. También se estudié el efecto del O a diferentes temperaturas, 50
y 100 °C, Figuras 11y 12. Para el caso de la adsorcién a 50 °C se adsorbieron 800 + 40 pumoles
de NO/g con Oz y sin O la adsorcion fue de 70 £ 3.5 pmoles de NO/g. Esto representa 11 veces
mas adsorcién de NO de la CHAnat-pre a 50 °C. para el caso de la adsorciéon a 100 °C se
adsorbieron 500 * 25 umoles de NO/g con O, y 65 + 3.3 umoles de NO/g en su ausencia. Esto
representa 8 veces mas adsorcion de NO de la CHAnat a 100 °C. Las pruebas a 25, 50 y 100 °C
mostraron un efecto positivo del O. durante la adsorcion de NO en la CHAnat-pre. Esto
concuerda con lo reportado para el material Pd/SSZ-13, la presencia de O duplica la capacidad
de adsorcion de NO [38]. Este resultado es conveniente desde el punto de vista de aplicacion
debido a que en los gases de escape del motor Diesel hay presencia de O,. El efecto del O

durante la adsorcion de NO se estudié por medio FTIR in situ y se discute en la seccion 5.
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Figura 10. Perfil de adsorcion de NO con y sin 4.5 % en vol. de O2 con CHAnat-pre a
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Figura 12. Perfil de adsorcion de NO con y sin 4.5 % en vol. de Oz con CHAnat-pre a 100
°C.

4.2. Desorcion de NOx
Después de adsorber NO a diferentes temperaturas se realizo la termodesorcion completa hasta
700 °C. En las pruebas con y sin O, se detectd tanto NO como NO>. En el caso del NO, las
Figuras 13 y 14 muestran los perfiles de desorcion de NO después de las pruebas a 25, 50 y 100
°C con y sin O, respectivamente. Se observa claramente que la desorcion de NO después de las
pruebas con Oz es mayor, como se menciond previamente el O, aumenta la adsorcion de NO.

En las 6 pruebas se observaron dos bandas de desorcion: a baja y alta temperatura.

La desorcién a alta temperatura (450-700 °C) fue la misma en todas las pruebas, esto sugiere
gue durante la adsorcidn en todas las pruebas se forman especies mas estables y que necesitan
mayor energia para descomponerse. El intervalo de desorcion depende directamente de la
temperatura de la adsorcion. Para las pruebas a 25 °C el maximo de desorcion se da a 100 °C,
al adsorber a 50 °C el méaximo de desorcion ocurre a 150 °C y si se adsorbe a 100 °C el punto
maximo de desorcion se da alrededor de 180 °C. Esto se debe a que al adsorber a mayores
temperaturas solo se forman especies superficiales cada vez mas estables frente a la temperatura,

en otras palabras, se muestrean diferentes poblaciones de la distribucion de sitios.
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Figura 13. Termodesorcién de NO a 25, 50 y 100 °C, después de las pruebas adsorcion de
NO con 4.5 % en vol. de Oo.
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Figura 14. Termodesorcién de NO a 25, 50 y 100 °C, después de las pruebas de adsorcion
de NO en ausencia de Oz.

Las Figuras 15y 16 muestran los perfiles de desorcion de NO después de las pruebas a 25, 50
y 100 °C con y sin O2. Se observa que la desorcién de NO2 después de las pruebas sin Oz fue
menor a los 100 ppm y que la desorcion de NO2 después de las pruebas con Oz es mucho mayor
(500 ppm). Las 6 pruebas muestran 2 bandas de desorcion a baja y alta temperatura. La

desorcion a alta temperatura fue en 350-600 °C.
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La desorcién a baja temperatura depende directamente de la temperatura de adsorcion y la
presencia de O». Para el caso de las pruebas sin O, se obversa que la desorcion es muy baja,
menor a 25 ppm, por otro lado, las pruebas con O, mostraron desorcion desde 60-520 ppm. Para
la prueba a 25 °C, el punto maximo de desorcién fue en 120 °C, para la prueba a 50 °C el punto

méaximo de desorcion fue en 160 °C y para la prueba a 100 °C el punto maximo fue en 250 °C.

La desorcion de NO y NO: en dos regiones diferentes de temperatura sugiere la formacion de
diferentes especies quimicas en la superficie de la CHAnat, unas especies mas estables que otras,
las cuales necesitan mayor energia para descomponerse en forma de NO y/o NO,. Para
identificar qué especies que se forman durante la adsorcion y qué especies se desorben en cada
intervalo de temperatura se realizé un andlisis mediante FTIR que se encuentra en la seccion 4.
Durante todas las pruebas de desorcion se detecto la formacion de N2O menor a 5 ppm, un
resultado importante debido a que el N2.O es un compuesto no deseado, ya que no se puede

reducir con la RCS-NO vy es dafiino en la atmosfera [4].
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Figura 15. Termodesorcion de NO2 a 25, 50 y 100 °C después de las pruebas adsorcion de
NO con 4.5 % vol. de Oz.
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4.3. Reutilizacion de la TPN mediante ciclos de adsorcion/desorcion
Se realizaron 3 pruebas secuenciales de adsorcion-desorcion, en las cuales, el tiempo de
adsorcion fue de 105 min, con el fin de saturar el material, y la temperatura méxima de desorcion
se limitd en 500 °C, pensando en la temperatura de operacién del convertidor catalitico de RCS-
NO. La Figura 17 muestra la adsorcién de NO de las 3 pruebas ciclicas. Se observa que el
material no lleg6 a la saturacion, aunque se haya aumentado el tiempo de adsorcion.

2200 1
2000 § —=—1ra adsorcién

1800 § ——2da adsorcion

1 ——3ra adsorcion

0 10 20 30 40tier§9po,681in7o 80 90 100 110

Figura 17. 3 ciclos de adsorcién de NO a 25 °C con CHAnat-pre a temperatura ambiente.
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La Tabla 4 presenta los valores de adsorcion de NO y de desorcion de NOx. En la primera
prueba se adsorbieron 2068 + 103.4 umoles de NO/g y liberé el 76 % de lo adsorbido en la
primera prueba. Para las pruebas 2 y 3, la adsorcion disminuy6 a 1452 + 72.6 y 1557 + 77
pmoles de NO/g, respectivamente. Sin embargo, la desorcién fue mayor al 95 % de lo adsorbido

en ambas pruebas.

Tabla 4. Resultados de adsorcién/desorcion en la TPN CHAnNat

pumol NO/g Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
qadsNO 2068 +103.4 1452 +£72.6 1557 +77
qdes NO 80 +4 144 +7.2 110+5.5
(des NO2 1506 +75.3 1235+ 61.7 1372 £ 68.6
(des NOx 1586 +79.3 1379 £ 69 1482 +74.1

Eficiencia, %

+ + +
(qdes NOy/ C]adsNO) 76.6+3.38 94.9 £4.7 95.1+4.7

La termodesorcion de NOx hasta 500 °C se presenta en las Figuras 18 y 19. Para el caso del
NO, se observo solo una banda de desorcidn entre 30-250 °C y el punto de maxima desorcion

se dio a 120 °C, esto se observd en las 3 pruebas.

El NO: fue el producto principal durante la termodesorcion. Se observaron dos zonas de
desorcién a baja y alta temperatura (>300 °C). En la primera prueba la desorcion ocurrié entre
30-200 °C con un maximo a 120 °C. En la segunda prueba la desorcion a baja temperatura se
desplazé a 40-240 °C, con maximo en 140 °C y durante la prueba 3 la desorcion ocurrié entre
40-300 °C, con maximo en 140 °C. La desorcién de alta temperatura fue similar para las 3
pruebas, pero debido a que la temperatura de desorcion se redujo de 700 °C a 500°C la desorcion

fue incompleta, por eso esta banda no se observa completamente.

La causa por la que disminuye la adsorcion con el retso se debe a la reduccion en la temperatura
méaxima de desorcidén. En las pruebas de la seccidn 4.2, la temperatura de desorcién fue 700 °C,
a esta temperatura se obtuvo desorcion completa, sin embargo, para estas pruebas de redso se
redujo esta temperatura a 500 °C. Los estudios mostrados en la seccion 4.2 y las Figuras 13-16

sugieren formacion de especies refractarias que requieren temperaturas entre 400-700 °C para
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descomponerse (banda de desorcion a alta temperatura . Al desorber hasta 500 °C, parte de estas
especies permanecen en los materiales utilizando sitios de adsorcion y disminuyendo asi la
adsorcion secuencial. En consecuencia, el disefio de trampas pasivas de NO requiere el uso de
los valores de los materiales envejecidos, y no de los frescos, esto es, utilizar los resultados
después del segundo ciclo de adsorcion, donde la capacidad de adsorcion y desorcion ya no
cambia al realizar los siguientes ciclos de adsorcidn/desorcion de NOXx.
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Figura 18. Termodesorcién de NO de 3 ciclos a 25 °C con CHAnat-pre.

1800 + —
c ] —1ra desorcion NO,

S 1600 1 .
—2da desorcién NO,

Q -
=, 1400 - .,

] —3ra desorcion NO,
1200

1000 ]
800 1
600 1
400
200 ]

Concentracion NO

0:-|-|-|'||||..|....

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura, oC

LI B e e s e e

Figura 19. Termodesorciéon de NO:2 de 3 ciclos a 25 °C con CHAnat-pre.
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4.4, Comparacion de la CHAnat-pre y otras TPN.
La TPN esta disefiada para funcionar en condiciones de escape reales donde la temperatura
aumenta rapidamente, debido a que el encendido en frio inicia desde temperatura ambiente, es
importante determinar la adsorcion de NOx a temperaturas menores a 100 °C [12]. Se desea una
alta capacidad de almacenamiento de NOx a baja temperatura para minimizar la cantidad de
material usado en la TPN. Las pruebas de adsorcion de NOx reportadas en la literatura fueron
realizadas entre 50 y 170 °C, no se han reportado pruebas desde temperatura ambiente, debido
a las complicaciones con los gases condensables y también a que el periodo del encendido en
frio es muy corto y el incremento de temperatura es muy rapido (~150 °C/min) [38]. Sin
embargo, esto Ultimo no es completamente cierto, ya que no han considerado paises con clima
frio donde el encendido en frio empieza a temperaturas menores a 0 °C. Por esta razon, se

decidié realizar pruebas de temperatura a 25, 50 y 100 °C.

4.4.1. Efecto del Oz y la temperatura de adsorcion
La comparacién entre diferentes materiales propuestos para TPN se basa en la relacion NOx
adsorbido por mol de metal (Pd y/o Pt) con el fin de obtener una comparacion en condiciones
similares, asi como de la utilidad atémica del Pd y/o Pt, esto es un indicador muy util del costo.
Sin embargo, la comparacién no es totalmente valida debido a que los tiempos de adsorcién de
NO se realizan desde 30 segundos hasta 45 minutos [26, 27]. En términos de la adsorcién
completa en funcion del tiempo para materiales Pd-zeolita, los tiempos reportados van desde 30
segundos hasta 10 minutos [9, 12, 18, 24, 25]. Los resultados obtenidos con la CHAnat-pre
después de la adsorcién de NO por 60 min y 105 minutos nos indican que no se alcanz6 la
saturacion del material, demostrando la mayor capacidad de adsorcion respecto a los materiales
Pd-zeolita, sin dejar de lado que las condiciones de los experimentos no son propiamente las

mismas.

Otro aspecto importante es la composicion del gas de alimentacion, en este estudio se considerd
la composicion mas simple (NO y N2 en balance), y después se afiadié O a la corriente para
determinar su efecto. Khivantsev y col. [38] reportaron el efecto del O en la adsorcién de NO
a 100 °C durante 10 min en un material con 1 % en peso de Pd en SSZ-13, se realizd la
comparacion de las pruebas con y sin Oz con la CHAnat-pre a 100 °C tomando los primeros 10
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minutos de adsorcién con el material Pd/SSZ-13. Khivantsev y col. [38] no reportaron la
cantidad adsorbida de NO, por lo que se utilizaron sus resultados experimentales y la rutina para
cuantificar q(t) desarrollada en este proyecto para obtener una comparacion con base en gramos
de material (Figuras 20 y 21).
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Figura 20. Adsorcién de NO con CHAnat-pre y 0.1 % Pd/SSZ-13 a 100 °C sin Oa.
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Figura 21. Adsorcion de NO con CHAnat-pre y 0.1 % Pd/SSZ-13 a 100 °C con Oa.

gt, umoles NO/g

Los resultados muestran que en ausencia de Oz las trampas CHAnat-pre y Pd/SSZ-13 tiene la

misma capacidad de adsorcioén de NO a los 10 minutos. EI material Pd/SSZ-13 se satura a los 3
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min de adsorcion mientras que la CHAnat-pre continué adsorbiendo hasta los 60 min de
exposicion como se observa en la Figura 12. Para el caso de las pruebas con O, la diferencia es
notoria, la CHAnat-pre adsorbié 200 = 11 pmoles NO/g en 10 minutos y el Pd/SSZ-13 solo 44

+ 2.2 pumoles NO/g, esto representa 4.5 veces mas adsorcion de NO para la zeolita natural.

En la literatura se han reportado diferentes zeolitas comerciales como trampas pasivas de NO a
diferentes tiempos y temperaturas de adsorcion, pero con flujo de NO + O2 con N2 en balance.
La Tabla 5 muestra los resultados de la adsorcién de NO en presencia de O, con la CHAnat-pre,
zeolitas comerciales (BEA, FER, MOR y MFI) y el material con 1 % en peso de Pd/SSZ-13 [26,
27].

Tabla 5. Adsorcion reportada para trampas pasivas de NO

Flujo: NO + O, Temperatura de Tiempo de  Cantidad adsorbida,
. . - . Ref.
Material adsorcién, °C adsorcién, min pumol NO/g
25 1080 £ 54
Este
CHAnat-pre 50 60 800 + 40 trabaio
100 600 + 30 J
Beta (BEA) 112*
Ferreita (FER) 168*
Mordenita (MOR) 50 45 1075* [26]
ZMS-5 (MFI) 432 *
Pd/SSZ-13 80 30 103+ 5.2 ** [27]

*Los autores no reportaron incertidumbre de los valores calculados.
**La cantidad adsorbida y el error fueron calculados con la rutina propuesta en este proyecto de investigacion.

La Tabla 5 indica que la CHAnat-pre es la zeolita que adsorbe la mayor cantidad de NO a las
condiciones de cada experimento, excepto por la MOR que adsorbié mas de 1000 umol NO/g a
50 °C. La alta capacidad de adsorcion de las zeolitas MOR y MFI fue atribuida a la presencia
de trazas de Na [26]. Por otro lado, la CHAnat-pre adsorbe 10 veces mas NO que Pd/SSZ-13.
Hasta el momento no hay un reporte sobre pruebas de adsorcion de NO a temperatura ambiente
(25 °C).

Para determinar el comportamiento de los materiales propuestos como TPN en un ambiente
similar a los gases de escape del motor, se han realizado pruebas con diferentes mezclas de

gases, en este estudio solo se determind el efecto del Oz, pero se han reportado pruebas con
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mezclas que incluyen H20, CO, CO2 y n-CioH22 [24, 41, 52]. Murata y col. [53] reportaron que
no hay ningan efecto de la presencia de O2 en los gases de alimentacion durante la adsorcion de
NO para un nuevo convertidor catalitico de tres vias (N-N-TWC, por sus siglas en inglés)
material conformado por Pd/ZSM-5. Sin embargo, los resultados presentados en este trabajo y
que concuerda con lo reportado por Khivansev y col. [38], indican que la presencia de O>
aumenta la adsorcion de NO hasta 5 veces para el caso de la CHAnat-pre. La presencia de O>

sugiere una nueva ruta de adsorcidn, esto se discutira en la siguiente seccion.

Para el caso del H»O, se reportd que la adsorcion de NO disminuye hasta un 90 %, para el caso
de la zeolita MOR que adsorbi6 1075 pmol NO/g en condiciones secas, la adsorcion disminuyo
a 16 umol NO/g con la presencia de 1 % v/v de H.O [26]. La presencia de H>O bloquea los
sitios acidos Brensted que son sitios de adsorcion de NO y/o a la adsorcion del NO en el agua,
esto disminuye la oxidacion del NO, parte esencial para que se lleve a cabo la adsorcion de NO
en el material [24, 26]. Para el caso del CO», Ji y col. [17] midieron la capacidad de
almacenamiento de NOx en materiales de Pt/Al,Oz con y sin CO2 y H2O, y se observaron
inhibicidn severa con ambos gases presentes. La inhibicidn se debe a la formacién de carbonato,
que compite con los sitios de adsorcion de NO en Pt-Al>Os. Este resultado fue confirmado por
Mihai y col. [27] para sistemas de Pd-zeolita. Estos resultados indican que los gases presentes
en los gases de escape compiten y/o bloquean los sitios de adsorcion de NO, debido a esto la
selectividad hacia la adsorcion de NO es muy importante en la seleccion de los materiales

propuestos para las TPN.

4.4.2. Desorcion de NOx
La desorcion de NOx es clave para el funcionamiento y la regeneracion de las TPN. La
temperatura de desorcion generalmente se reporta como la temperatura donde la concentracion
de NOx alcanza su punto maximo durante el TPD-NOx [12]. Las pruebas de desorcién
presentadas en esta seccion tienen diferentes picos de desorcién de NOx vy, por tanto, diferentes
fuerzas de unién con la superficie. Para un sistema de postratamiento de gases de escape que
consta de un convertidor de la RCS-NO con NHs, la liberacion de NOx debe comenzar por lo

menos a 200 °C.
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Las pruebas reportadas en la literatura mencionan que la temperatura de desorcién de NOXx
ocurre entre 150 y 450 °C, intervalo requerido para una TPN [21, 30-32, 36, 53]. Sin embargo,
las pruebas a diferentes temperaturas realizadas en este proyecto demostraron que la temperatura
de desorcion esta relacionada directamente con la temperatura de adsorcién. Las pruebas
reportadas se realizaron a temperaturas entre 80-120 °C, esto implica que la desorcidn ocurra en
el intervalo de temperatura adecuado, pero no refleja el comportamiento de una TPN pensando
en condiciones reales, donde el encendido en frio comienza desde temperatura ambiente [21,
30-32, 36, 53]. Por ejemplo, la prueba a 100 °C con la CHAnat-pre mostré temperaturas de
desorcién en 200 °C para NO y 250 °C para NO. Estas temperaturas son adecuadas para su
reduccion. Por otro lado, los resultados de las pruebas a 25 y 50 °C desorben NOx por debajo
de 200 °C, intervalo no deseado para una TPN. Aparte de la temperatura de adsorcion, la
temperatura de desorcion para un mismo material puede cambiar debido a diferentes métodos

de sintesis, composiciones de gas, condiciones de envejecimiento y velocidades de rampa [54].

4.4.3. Ciclos de adsorcion/desorcion
Como se menciond las TPN requiere que la desorcion de NOx sea después de 200 °C, sin
embargo, una temperatura de desorcién mas alta (~400 °C) hara que la TPN sea dificil de
regenerar, ya que se podria obtener desorcidn incompleta y un almacenamiento menos efectivo
en un ciclo de arranque en frio subsiguiente. Esto se demostrd en las pruebas ciclicas con la
CHAnat-pre donde la adsorcién NO disminuyé cuando le temperatura de desorcién fue 500 ° y
no 700°C donde ocurre desorcion completa. La Figura 22 muestra una comparacion entre la
eficiencia de desorcion a temperaturas menores de 350 °C respecto a la cantidad adsorbida para
los 3 ciclos de adsorcion/ desorcion utilizando la CHAnat-pre y los materiales Pt/Al,Oz y Pt/1
% La-Al203 reportados por Ji y col. [17]. Los resultados indican que la CHAnat-pre tiene una
eficiencia de desorcion mas alta, que aumenta en el segundo ciclo y la mantiene para el tercer
ciclo. Esto indica, que la CHAnat-pre solo adsorbe lo que puede desorber a partir del segundo
ciclo. Los otros materiales disminuyen su eficiencia de desorcion con cada ciclo, posiblemente

debido a la saturacion del material [17].
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Figura 22. Comparacion de 3 ciclos de desorcion de CHAnat, Pt/Al203 y Pt/1 % La-
Al20s.

4.4.4. Reduccion de NOx
La eficiencia del almacenamiento de NOXx a baja temperatura se determina sin diferenciar entre
NO y NO2, ya que ambos coexisten en los gases del escape. Y dado que ambos pueden
adsorberse a bajas temperaturas, no es necesario medir la adsorcién de cada especie por separado
[9, 25, 32]. Para el caso de la desorcidn de NOX, es relevante la desorcion de NO y NO2, tomando
en cuenta las principales reacciones que ocurren en el convertidor catalitico de la RCS-NO con
NHs [3, 55].

Reacciéon estandar 4NO + 4NH5; + 0, = 4N, + 6H,0 (5)
Reaccion rapida NO + NO, + 2NH; — 2N, + 3H,0 (6)

Las pruebas de adsorcion después de 60 min a 25y 50 °C mostraron desorcion de NO y NO2 en
relacion equimolar, esto indica que la reduccion de NOx se realizaria a través de la reaccion
rapida. Para la prueba a 100 °C se detect6 principalmente NO, esto indicaria que la reduccion
se llevaria cabo por medio de la reaccion estandar. Para las pruebas a 105 min, el principal
componente durante el TPD-NOXx fue el NO., por lo que aparte de la reaccion rapida, pueden

ocurrir rutas alternas de reduccion de NO2 con NH3 [55].

6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 (7)
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Los resultados presentados en esta seccion indican que la CHAnat-pre es capaz de adsorber NO
a 25,50y 100 °C y las temperaturas de desorcion de NOx son adecuadas para su reduccion en
el convertidor de la RCS-NO con NHs. Se realizaron comparaciones con la literatura bajo
condiciones, lo mas similares posibles, sin embargo, no hay una metodologia estandarizada para
las TPN. Por lo que hay una variedad de factores a considerar para las pruebas, por ejemplo,
una mezcla de gases mas compleja, rampa de temperatura mayor, diferente velocidad espacial,
cambio en la temperatura de adsorcién y desorcion, las concentraciones de los gases y
envejecimiento. Por todos estos factores es complejo realizar comparaciones validas entre los

diferentes materiales propuestos para las TPN.
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5. Ruta de adsorcion/desorcion de NOx

5.1. Pretratamiento en ambiente oxidante
Se utilizd la espectroscopia UV-Vis para estudiar los cambios de la CHAnat durante el
pretratamiento en flujo de aire a 500 °C durante 1 h. Los materiales utilizados como TPN
generalmente se someten a un pretratamiento o envejecimiento antes de su uso, y estos
pretratamientos pueden redistribuir los metales preciosos, formar particulas mas grandes o dafar
el soporte, lo cual podria afectar el almacenamiento de NO [12]. El pretratamiento es utilizado
para reducir la cantidad el agua y limpiar el material, sin embargo, su efecto en las TPN sigue
siendo tema de debate.
En un principio se realizo la espectroscopia UV-Vis ex situ antes y después del pretratamiento
para determinar si hubo cambios en el material, los espectros se muestran en la Figura 23. Se
observa que después del pretratamiento un incremento en las sefiales un cambio en las especies
metalicas. Se identificaron 4 sefiales, con base en el trabajo de Ellmers y col. [56] se las sefiales
observadas durante espectroscopia UV-vis, la primera sefial antes de 300 nm asignada a la
transferencia de carga de los iones aislados de Fe3*. Los iones aislados pueden estar en
coordinacion tetraédrica (225 nm) y coordinacion octaédrica (270 nm). Las sefiales en 300-400
nm se asignan a la transicion de los clasters oligoméricos de FexOy y las sefiales después de 400
nm se deben a los agregados de Fe-O3 con varios tamarios [56].
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Figura 23. Asignacion de especies en el espectro UV-VIS de la CHAnNat antes y despueés
del pretratamiento [56].
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Después de observar el cambio en las transiciones de las especies metalicas durante el
pretratamiento se realiz6 un analisis UV-Vis in situ. La Figura 24 muestra el espectro UV-Vis
in situ durante el pretratamiento hasta 400 °C, a cada espectro registrado se le resto el espectro
a 25 °C. Este analisis permite detectar los cambios al aumentar la temperatura durante el
pretratamiento en la CHAnat, se observd que la sefial a 270 nm asignada a iones aislados en
coordinacion octaédrica aumentd conforme la temperatura, esto indica que durante el
pretratamiento en ambiente oxidante el Fe se oxida a Fe;Os y la especie Fe* estid en
coordinacion octaédrica [56]. Este resultado es clave para explicar la adsorcién, debido a que
sin pretratamiento no se obtuvo adsorcidn. Después del pretratamiento a 400 °C por una hora,
la muestra se enfrio a temperatura ambiente en el mismo flujo de gases. Una vez que el material
regreso a temperatura ambiente, se observo una banda de mayor intensidad en 350 nm asignada
a la especie Fe**, este cambio se observo en la espectroscopia UV-vis ex situ (Figura 23). Como
se menciond anteriormente sin pretratamiento no hay adsorcion de NO, por lo tanto, la
formacion de Fe3* es el primer paso de la ruta de adsorcion de NO, esto se discutira en la

siguiente seccion.
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Figura 24. Espectro UV-Vis in situ de la CHAnat durante el pretratamiento.
5.2. Formacion de nitritos y nitratos
Para estudiar el mecanismo de adsorcion de NO sobre la CHAnat-pre se utilizd la espectroscopia
infrarroja ex situ e in situ. Se realizd una prueba FTIR ex situ de una pastilla de CHAnat y se

compar6 con los resultados de la literatura con el fin de obtener un espectro de alta resolucion.
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El anexo E muestra los espectros FTIR de la CHAnat y una chabazita natural reportada por
Aysan et al. [57], asi mismo, se presentan las asignaciones de las sefiales obtenidas. Una vez

obtenido el espectro adecuado se realizaron las pruebas FTIR in situ.

La CHAnat se pretraté a 400 °C en ambiente oxidante, después fue enfriada a temperatura
ambiente en presencia de la misma mezcla de gases. Las Figuras 25y 26 muestran los espectros
FTIR in situ sin ninguna manipulacion durante la adsorcién de NO sobre la CHAnat-pre en el
flujo de NO/N2 y NO + O2/N2 a temperatura ambiente en funcion del tiempo. Las bandas que
sufrieron un aumento en su intensidad durante la adsorcion de NO en ambas pruebas se
encuentran en 3 regiones: 3700-3200, 1700-1600 y 1500-1300 cm™*. Empezando con la longitud
de onda maés alta, se asignaron las bandas con las diferentes vibraciones presentes en el proceso
de adsorcion. Las bandas a 3570, 3430 y 3210 cm'! estan relacionadas con estiramiento aislado
y los enlaces O-H, respectivamente [57]. Se reporta que las bandas en la region de 1700-1600
cm?, estan relacionadas con vibraciones (N = O) de los nitratos bidentados durante la adsorcion
de NO [26], en este mismo intervalo de longitud de onda se encuentran las bandas en 1658 y
1618 cm™, que estan relacionadas con la flexion de H2O [57]. El aumento de estas bandas de
grupos hidroxilo es causado por la hidratacion del material por trazas de agua en los gases de

alimentacion en ambas pruebas.

Las bandas principales y con la mayor intensidad se observaron en 1420 y 1380 cm™. Hay una
banda doble que crece y que puede corresponder a la presencia de nitritos de calcio y potasio
[58]. Sin embargo, la evolucidn de estas bandas también se puede asociar a los nitratos de Na,
Ca, K, Mg y Fe [12, 58]. En esta region se observd un comportamiento interesante, ya que la
mayor intensidad en las bandas se obtuvo en presencia de O2, lo que seria congruente con la

formacion de nitratos en la CHAnat-pre.

En la Tabla 6 se muestran las principales sefiales de los diferentes grupos nitratos que se han
reportado o asignado durante la adsorcién de NO [23, 26, 53, 58] L.as sefiales de los grupos
nitrato estan muy proximas entre si, por lo que la sefial a 1380 cm™ en las Figuras 25 y 26 no
puede asignarse de manera clara a un nitrato en particular, mientras que la sefial en 1420 cm™
puede corresponder a la combinacién de sefiales de nitrato de calcio y sodio, con una intensidad
ligeramente inferior que la sefial a 1380 cm™ [58].
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Tabla 6. Asignacion de las bandas FTIR para diferentes nitratos

Compuesto Longitud de onda, cm™
NaNOs 1413, 1390 y 1360
KNO3 1380
Ca(NO3)2 1480, 1430y 1350
Mg(NO3)2 1340
Fe(NOs3)s 1360
1.8
3570 3430
1.6 S E =N
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Figura 25. Espectros FTIR de la trampa CHAnat-pre durante la adsorcion de NO en
ausencia de Oz a temperatura ambiente.
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Figura 26. Espectros FTIR de la trampa CHAnat-pre durante la adsorcion de NO en
presencia de Oz a temperatura ambiente.

Durante la adsorcion de NO se forman nitritos y nitratos de los metales presentes en el CHAnat-
pre. Se ha mencionado que para que esto ocurra es necesaria la oxidacion del NO a NO» [43].
En el caso de la prueba sin O, se ha reportado que la presencia de Na en zeolitas aumenta la
oxidacion de NO a baja temperatura [26], ademas, los 6xidos presentes en la zeolita pueden

actuar como agentes oxidantes en ausencia de Oz [43]. EI NO se oxida a NO2 y el Fez:O3 se
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reduce a FeO, por ejemplo. La reaccion se puede expresar con base en el mecanismo de Mars 'y
Van Krevelen [59]:

NO + Fe;03 — NO; + 2FeO (8)

Para el caso de la prueba con O, la oxidacion del NO se lleva a cabo con la reaccion [23]:

2NO + 0, — 2NO; 9)
A continuacidn, ocurre una reaccion de desproporcion, formando el cation nitronio y los nitratos

(y/o nitritos) segun la reaccién 10 [23, 26]:

2NO2— N204—NO* + NO3” (10)
El cation NO™ puede reaccionar con los grupos OH para formar nitrosilos y acido nitrico de
acuerdo con la reaccion 11, sin embargo, durante las pruebas, no hubo evidencia clara de que

esto sucediera [23].

Ze0-OH + NO* — Zeo-O-NO*(z) + HNOg3(g) (11)
Los nitratos y nitritos se estabilizan sobre el 6xido alcalino M™ (Na y K) segun las reacciones
12y 13:

2Ze0-M"0 + NO* + NO3z” — Zeo-M-NOz(z) + Ze0-M-NO3(a (12)
2Ze0-M"20 + NO* + NO3z + NO2— 2Zeo-M-NOs3@ + NO(g) (13)

En el caso de cationes alcalinotérreos M?* (Ca 'y Mg), el cation NO y el nitrito se estabilizan
segun las reacciones 14 y 15, que fueron propuestas por Chang et al [23]. en el caso del CaO:

2760-M2*0 + 2NO* + 2NOs” — Zeo-M-(NO2)2@ + Ze0-M-(NOs)2(a) (14)
27e0-M2*0 + 2NO* + 2NOs™ + 2NO2 — 2Zeo-M-(NO3)z( + 2NOg) (15)

Con el Fe20s3, el cation NO vy el nitrito se estabilizan segun las reacciones 16 y 17.

2Ze0-Fe;03+ 6NO* + 6NO3 + 2NO — 2Zeo-Fe(NO3)3() + 2Zeo-Fe(NO2)z + 2NOz(g (16)
2Ze0-Fe203 + 6NO* + 6NO3 + 6NO2 — 4Zeo-Fe(NO3)3() + 6NO(g) a7)

En las Figuras 10-12 se mostré que la presencia de O2 en el gas de alimentacion aumenta la
cantidad adsorbida de NO. Esto se debe a que el oxigeno acelera la reaccion 9, es decir; favorece
la oxidacion de NO a NOg, lo que incrementa la formacion de nitritos y nitratos en la superficie
de la CHAnat-pre. Se report6 para la zeolita ZSM-5, que el NO puede oxidarse en NO- antes de
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que interactle con la zeolita y forme nitratos de superficie relativamente estables térmicamente
[60]. Aungue el almacenamiento de NOXx a través de la formacion de nitratos en la superficie
puede no considerarse puramente adsorcion pasiva de NOXx, debido al hecho de que es un
proceso activado y se basa en la actividad de oxidacion del NO, mejora la capacidad de
almacenamiento de NOx a baja temperatura [61]. La Figura 27 muestra la ruta de adsorcién de
NO propuesto para la CHAnat. Estos resultados sugieren que la alta adsorcion de NO se debe a

la contribucion colectiva de los materiales presentes en la zeolita natural.
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Figura 27. Ruta de adsorcion de NO con y sin Oz.
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5.3. Desorcion de NO y NO2
Después de la adsorcion de NO se estudié la desorcion de NOx de la CHAnat-pre con
espectroscopia FTIR. En las Figuras 28 y 29 se presentan los espectros crudos registrados a cada
temperatura durante la desorcion de NOx después de la adsorcion de NO con y sin O2. Se

observo que todas las bandas disminuyen de intensidad con el aumento de temperatura.

Las bandas entre 2800-3700 cm™ y 1500-1700 cm™ disminuyeron su intensidad al aumentar la
temperatura debido a la deshidratacion de la CHAnat-pre y desaparecieron a 400 °C. Las bandas
relacionadas con los nitritos y nitratos tuvieron un comportamiento diferente. La banda a 1420
cmt decrece a una menor temperatura que la banda a 1380 cm™, indicando las especies que se
descomponen a menor temperatura, los nitratos se descomponen generalmente formando NO:

y los nitritos forman NO.

Después de 200 °C se observaron 2 bandas, en 1480 y 1320 cm™, asignadas a nitratos mas
estables, las cuales decrecen con el aumento de la temperatura. Sin embargo, a 400 °C estas
bandas siguen presentes en el espectro. Esto indica que en el material se formaron especies
superficiales térmicamente estables que requieren alta temperatura (>400 °C) para

descomponerse, como se observo en la seccién 4.
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Figura 28. Espectros FTIR in situ durante la desorcion de NOx después de la prueba de
adsorcion de NO en ausencia de Oz a temperatura utilizando la CHAnat-pre.
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Figura 29. Espectros FTIR in situ durante la desorcion de NOx después de la prueba de
adsorcion de NO en presencia de Oz a temperatura utilizando la CHAnat-pre.

Al aumentar la temperatura, las especies formadas en la superficie del CHAnat-pre se
descomponen vy las superficies vuelven a su estado inicial. La descomposicion de las especies
adsorbidas ocurre mediante las siguientes reacciones [23]:

Ze0-O-NO* + HNO3z — Zeo-OH + 2NO2 — Zeo-OH + 2NO + O3 (18)

La descomposicion de nitritos con M2O (M*: Nay K) libera NO segun la reaccion 19, mientras
que la descomposicion de nitratos con MO libera NO2 y O». A alta temperatura se puede llevar

a cabo la descomposicion térmica del NO2, proceso representado por la reaccion 20:
Zeo-M-NO2 — Zeo-MO + NO (19)
Ze0-M-NO3z — Zeo-MO + NO2 — Zeo-MO + NO + %20, (20)

La descomposicion de nitritos con MO (M?*: Ca y Mg) libera NO y O, de acuerdo con la
reaccion 21, mientras que la descomposicion de nitratos con MO libera NO2 y Oz. Al igual que
la reaccion 20 la descomposicion térmica de NO2 (reaccion 22) se puede llevar a cabo a alta

temperatura.

Ze0-M(NO2); — Zeo-MO + 2NO + %0, (21)
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Ze0-M(NOz3)2 — Zeo-MO + 2NO; + %202 — Zeo-MO + 2NO + 320> (22)

La descomposicion de los nitritos-Fe>O3 libera NO y Oz segun la reaccion 23, mientras que la
descomposicion de nitratos-Fe,Oz libera NO2 y O.. De la misma manera que en las reacciones

20y 22 la descomposicion termica de NO> (reaccion 24) es posible a alta temperatura.
47e0-Fe(NO2)3 — 2Zeo-Fe203 + 12NO + 902 (23)
47e0-Fe(NOz3)3 — 2Zeo-Fe203 + 12NO2 + 302 — 2Zeo-Fe203 + 12NO + 902 (24)

Se ha reportado la descomposicion de los nitratos de calcio a temperaturas superiores a 400 °C
[23]. Esto sugiere que las bandas de desorcion de NOx después de 260 °C que se observaron en
la Figuras 13-16 y que coincide con las bandas observadas a 1480 y 1320 cm™ en los resultados
de FTIR pueden ser asignadas a los nitritos y nitratos de calcio. Estos, junto con el nitrito de
potasio, pueden ser las principales especies que al descomponerse contribuyen a la desorcion de

NOXx a alta temperatura.
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6. Modelos de adsorcion/desorcion de NOx

La adsorcion de NO es un proceso complejo relacionado con la naturaleza de los adsorbentes y
las condiciones de adsorcion, tales como la concentracion de oxigeno, la temperaturay el tiempo
de residencia. Predecir la velocidad a la cual el NO se adsorbe en la TPN es importante para

entender el mecanismo de adsorcion.

Cheny col. [41] reportaron el estudio cinético de la adsorcion de NO en el material Pd/SSZ-13
de 85-130 °C como TPN [41]. Los estudios de adsorcion de NOx en TPN se realizan a tiempos
cortos (~10 min) a una temperatura establecida, lo que permite un mayor control durante el
proceso de adsorcién. Sin embargo, durante el arranque en frio en un vehiculo, la tasa de
adsorcion de emisiones varia con la rampa de calentamiento que va desde temperatura ambiente
hasta 200 °C en 3 min. En cuanto a la chabazita natural no hay ningan reporte sobre la cinética

de adsorcion de NO.

6.1. Modelos cinéticos de adsorcion
En esta seccidn se analiza el comportamiento de adsorcion de NOx sobre la CHAnat-pre a
diferentes temperaturas (25, 50 y 100 °C). Los datos experimentales de adsorcién de NO se
ajustaron con 4 modelos de cinética comdnmente utilizados en la adsorcidon quimica: pseudo
primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusién intraparticula. Los parametros de ajuste

se obtuvieron mediante regresion no lineal [62].

El modelo cinético de pseudo primer orden fue propuesto por Lagregen y representa la adsorcion
de un soluto en la superficie de un material, ecuaciones 25 y 26 [63]. El modelo cinético de
pseudo segundo orden fue propuesto por Ho, donde la velocidad de adsorcién depende de la
cantidad adsorbida en la superficie del adsorbente al cuadrado, ecuaciones 26 y 27 [64]. El
modelo cinético de Elovich se emplea, normalmente, para el caso de quimisorcion. EI modelo
establece que la velocidad de adsorcion decrece exponencialmente con el incremento en la
cantidad adsorbida, ecuaciones 29 y 30 [65]. Weber-Morris descubrieron que, en muchos casos,
la adsorcion del soluto varia casi proporcionalmente con t*2 en lugar del tiempo de contacto t,
esta relacion se determinG empiricamente en la mayoria de los procesos de adsorcion, asi

propusieron el modelo de difusion intraparticula, ecuacion 31 [62].
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La Tabla 7 muestra los 4 modelos utilizados para ajustar los datos de la adsorcion de NO sobre
la CHAnat-pre. El anexo E muestra el desarrollo de los 4 modelos cinéticos, el factor de
correlacion (R?) y la raiz del error cuadratico medio (RMSE, por sus siglas en ingles). La Figura

30 muestra el ajuste de los modelos cinéticos con los datos experimentales.

Tabla 7. Modelos cinéticos de adsorcion

Modelo pseudo primer orden

dq

2 = falde—a) (25  e=q(l-e™)  (26)
Modelo pseudo segundo orden
d t
L= ke - 9? @) %=z 1 ke’ 8
de h
Modelo de Elovich
d 1
d—z = qe("Fa 29 g, = Eln(l + aft) (30)

Modelo de difusion intraparticula
q: = kgt + C (31)

Donde, ge Y q: son la capacidad de adsorcidn en el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente (umol g2), k; es la
constante de adsorcién de pseudo primer orden (min™), k. es la constante de adsorcion de pseudo segundo orden
(g pmol*min™), t es el tiempo (min), h es la velocidad inicial de adsorcion (umol g™ min™). « es la constante inicial
de la velocidad de adsorcion (umol g mint), y 8 es la constante de la velocidad de desorcién (g umol™), kq es la
constante de velocidad de difusion intraparticula (umol g* min"?) y C se relaciona con el espesor de la capa limite.
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Figura 30. Ajuste de los datos de adsorcion de NO con los modelos cinéticos a) pseudo

primer orden, b) pseudo primer orden, c) Elovich y d) difusion intraparticula.
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Los resultados muestran que los modelos de pseudo primer orden, de pseudo segundo orden y
el modelo de Elovich describen adecuadamente la adsorcion de NO (qt) en funcion del tiempo,
el coeficiente de correlacion es mayor a 0.99 y el valor del RMSE es del mismo orden de
magnitud para los modelos de pseudo primer, pseudo segundo orden y Elovich (< 0.015), datos
presentados en el anexo E. Como se observa en la Figura 30 d) el modelo de difusion
intraparticula no representa las pruebas experimentales, Para tener un punto de comparacion se
utilizaron los datos presentados por Khivantsev y col. [38], después se realiz6 el mismo analisis
con los 4 modelos cinéticos utilizados para la CHAnat-pre, se reitera que en el trabajo reportado
por Khivantsev y col. [38] solo se presentd el perfil de la concentracion a la salida de la trampa
y en este trabajo se realizé la cuantificacion de gt y posteriormente el andlisis cinético. La Figura
31 muestra el ajuste de los modelos cinéticos con los datos experimentales usando el material
Pd/SSZ-13, se observa que los modelos de Elovich, primer y segundo orden ajustan
adecuadamente con los datos experimentales. Nuevamente el modelo de intraparticula no
representa el proceso de adsorcion. Esto sugiere que la difusion intraparticula no es el paso
limitante para la adsorcidn total de NOX, este resultado concuerda con lo reportado por Chen'y
col. para el mismo material Pd/SSZ-13 [41].

50 1

0O Pd/SSZ-13
——Modelo ler orden
—Modelo 2do orden
—Modelo Elovich
—Modelo intra particula

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tiempo, min

Figura 31. Ajuste de los datos de adsorcion de NO del material Pd/SSZ-13 con los
modelos cinéticos: pseudo primer orden, pseudo primer orden, Elovich y difusion
intraparticula.
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Los parametros cinéticos a diferentes de temperaturas de adsorcion en la CHAnat-pre y el
material Pd/SSZ-13 se muestran en la Tabla 8. Para el caso de las pruebas con CHAnat-pre, la
cantidad adsorbida al equilibrio calculada con el modelo de pseudo ler y 2do orden disminuye
al aumentar la temperatura de a adsorcion, este resultado concuerda con la observacion
experimental. Las constantes de adsorcion ki y ko aumentan cuando la adsorcion se Ilevo a cabo
a mayor temperatura. Para el modelo de segundo orden la velocidad inicial de adsorcion (h) es
del mismo orden de magnitud en las 3 temperaturas (28 + 1.4 umol NO/g*min) y esta cantidad
representa el doble de la velocidad inicial calculada para el material Pd/SSZ-13 (16 £ 0.8 umol

NO/g*min), esto indica mayor adsorcion de NO en la CHAnat al inicio del proceso.

Tabla 8. Parametros cinéticos para la adsorcién de NO a diferentes temperaturas.

Modelo de Modelo de Modelo de
Pseudo primer orden Pseudo segundo orden Elovich
k k h a
T, oC qe 1 qe 2 B

pumol /g min-t pmol/g  g/umol * min  pmol/g*min pmol/g*min  g/umol

25 1675 0.017 2786 4x106 28.7 29.9 9x10*
CHAnat-pre 50 1011 0.025 1547 1x10°% 27.9 29.3 1.8x1073
100 512 0.05 690 1x104 29.6 36.9 4.8x10°°

Pd/SSZ-13 100 43.1 0.31 57.3 4.9x10°3 16.2 20.5 0.059

Los valores tienen el 5 % de error.

Se ha estudiado la cinética de adsorcion de NO en un material de Pd/SSZ-13 utilizando los 4
modelos mencionados previamente, se utilizo el método de linealizacion de los modelos y se
reportd que la adsorcion de NO sigue un modelo de pseudo segundo orden [41]. Se ha reportado
que la trampa Pd/SSZ-13 tiene dos sitios de adsorcion: sitios acidos de Bragnsted y cationes de
Pd [54, 66, 67] y el modelo de pseudo-segundo orden asume que existen dos sitios de adsorcion.
Las reacciones pueden ocurrir en serie 0 en paralelo. Por esta razon el modelo de pseudo-
segundo orden describe adecuadamente los datos cinéticos experimentales del material Pd/SSZ-
13 [41].

Los resultados obtenidos con la CHAnat-pre no concuerdan con los reportado para el Pd/SSZ-
13 debido a que los sitios de adsorcidn de NO no estan definidos y de acuerdo con los resultados
de FTIR in-situ, la adsorcion de NO se debe a una contribucion colectiva de los metales

presentes, que podrian actuar como un solo sitio de adsorcidon, por esta razén, el modelo de ler
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orden y de Elovich que generalmente se utilizan para quimisorcion se ajustan a los datos
experimentales. Por otro lado, los modelos de 1er y 2do orden estan relacionados con la cantidad
adsorbida al equilibrio (ge), sin embargo, durante las pruebas de adsorcion no se alcanzo el
equilibrio por lo que el valor obtenido es una estimacién, pero sugiere un valor maximo de
adsorcion de NO. Para el caso del modelo de Elovich no se utiliza este parametro en el ajuste,
utiliza la constante de velocidad inicial (alfa), la cual se mantiene constante en las 3 pruebas

(~30 pumol/g*min). Los 3 modelos son adecuados para la adsorcion de NO en la CHAnat-pre.

6.1.1. Energia de activacion de adsorcion
Se utilizo la ecuacion de Arrhenius para calcular la energia de activacion (Ea) para los modelos

de ler y segundo orden

—EA

k = Ae Rt (32)
La Figura 32 muestra la linealizacion de la ecuacion de Arrhenius y los valores obtenidos para
los modelos de ler y 2do orden. Para el modelo de lorden el valor de la Ea es de 13.4 + 0.67
kJ/mol y para el modelo de 2do orden es de 34.7 + 1.7 kJ/mol, ambos valores positivos. Se ha
reportado que el Pd/SSZ-13 tiene energias de activacion negativas de 25-38 kJ/mol y que el
proceso es exotérmico [41].
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Figura 32. Grafica de Arrhenius con CHAnat-pre a diferentes temperaturas.
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Después de obtener los valores de la energia de activacion durante la adsorcion y el factor pre
exponencial se utilizaron estos valores para ajustar nuevamente los datos experimentales de

adsorcion de NO para los modelos de pseudo primer y segundo orden (Figura 33 ay b).
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Figura 33. Ajuste de los datos experimental de adsorcion de NO utilizando los valores del
factor pre exponencial y la energia de activacion de adsorcion, a) Modelo de pseudo
primer orden y b) Modelo de pseudo segundo orden.

6.2. Modelo de desorcion Polanyi-Wigner
No hay ningun reporte sobre la cinética de desorcion de NOx sobre materiales para su aplicacion

como TPN. Se utilizé el modelo de Polanyi-Wigner para ajustar los datos experimentales

54



durante la desorcion de NOx en el intervalo de baja temperatura (<350 °C), la zona de alta
temperatura también se ajustd, sin embargo, la desorcion a alta temperatura no es adecuada en
una trampa pasiva de NO. El anexo E muestra el desarrollo de la ecuacion de Polanyi-Wigner,

utilizando la rampa temperatura y la ecuacion de Arrhenius [68, 69].

a6 _ A n —Ea
—— = ﬁ(T)H exp(RT) (33)
Donde, A= factor preexponecial, p = rampa de calentamiento, ©=cobertura de la superficie, n=

orden de desorcién, Eq= energia de activacion para desorcion, R= constante de gas ideal.

La Figura 34a muestra el ajuste del modelo de adsorcidén de Polanyi-Wigner con los datos
experimentales de desorcion después de la prueba de adsorcion a temperatura ambiente. El
modelo se ajusta a los datos experimentales de 25-150 °C, después el modelo ya no representa
los datos experimentales debido a que se hay otra banda de desorcién después de 150 °C, el
modelo solo puede representar una banda de desorcion y no multiples bandas, por esta razon,
aunque se realizaron varios ajustes modificando las constantes del modelo, no se logro ajustar

la segunda banda de desorcion y en la Figura 34a se presenta el mejor ajuste obtenido.

La Figura 34b muestra el ajuste de los datos de desorcion de NO2 con el modelo de Polanyi-

Wigner. De la misma forma que la desorcion de NO, el modelo es adecuado a baja temperatura,

sin embargo, después de 150 °C, el modelo ya no representa los datos experimentales debido a
la banda de desorcién de NO> después de 150 °C.
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Figura 34. Ajuste de los datos experimentales durante la desorcion de NO y NO2 después
de la prueba de adsorcion a 25 °C.

b)

La Figura 35a muestra el ajuste del modelo de desorcion con los datos experimentales de
desorcion después de la prueba de adsorcion de NO a 50 °C. El coeficiente de correlacion
(R?=0.9888), es un valor aceptable pero no suficiente para establecer que el modelo representa
adecuadamente los datos experimentales, como se observa en la Figura 35a, la desorcion no
inicia desde el origen y esto es debido a la metodologia experimental, la concentracién de NO
no llegd a cero y esto indica que no purgo correctamente la linea antes de realizar el TPD. Esto

provoco que el ajuste del modelo no esté completamente correcto.

La Figura 35b muestra la desorcion de NO2, el coeficiente de correlacion (R? = 0.9883) es
aceptable pero no suficiente para indicar que el modelo representa correctamente el proceso de

desorcion.
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Figura 36. Ajuste de los datos experimentales durante la desorcion de NO y NO2 después
de la prueba de adsorcion a 100 °C

La Figura 36a muestra el ajuste del modelo de desorcion de NO con los datos experimentales
de desorcion después de la prueba de adsorcion a 100 °C. con base en el factor de correlacion
(R? =0.9911), el ajuste es adecuado para representar los datos experimentales de desorcion de
NO, se observa que, al inicio, la desorcidn no es cero debido a un error experimental, similar al
caso de 50 °C. También se observa una segunda banda de desorcion después de 260 °C, este

resultado es similar a las pruebas anteriores de desorcion de NO. La figura 36b muestra el ajuste
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del modelo de desorcién de NO2 con los datos experimentales después de la prueba de adsorcion
a 100 °C. Se observan dos bandas de desorcion que estan muy proximas entre si, por lo que para
este caso no es posible utilizar el modelo de Polanyi-Wigner. En general, los ajustes obtenidos
son correctos para describir el proceso de desorcién de NO y NO; en la CHAnat-pre.

Tabla 9. Pardmetros del modelo de Polanyi-Wigner durante la desorcion de NO.

Temperatura de 4 Edes Orden de 2

adsorcion (°C) AJB (min”) (kd/mol) desorcién, n R
25 1.4x10%°0 + 7x108  67.7+33 2.4+0.12 0.9837
50 8.9x10° + 4.4x10° 48.8+24 6.9+0.34 0.9888
100 27x10% + 1 x10'® 1525+ 7.6 4+0.2 0.9911

Tabla 10. Parametros del modelo de Polanyi-Wigner durante la desorcion de NO-.

Temperatura de Edes Orden de

- )

adsorcion (°C) A/B(min”) (kJ/mol) desorcion, n R
25 6.3x10% + 3x10* 91.5+4.6 2+0.1 0.9579
50 3.6x10%° + 1x10° 60+3 1+0.05 0.9883

La Tabla 9 muestra los valores del orden de cinética de desorcion “n”, factor pre exponencial y
Edes. Los valores de la Eqes para la desorcion de NO2 es mayor a los valores de la Eqes de NO
en la desorcion después de las pruebas a 25 y 50 °C, esto explica la desorcién de NO, a mayor
temperatura que la desorcién de NO debido a que se necesita mayor energia para desorber el
NO.. Respecto al valor del orden de desorcion, el valor de n representacion la relacion de la
desorcion de NO con la cobertura 6. El valor n = 0, indica que la temperatura de desorcion
depende del grado de cobertura, a mayor cobertura mayor sera la temperatura de desorcion, el
valor n=1 indica que la temperatura de desorcion es independiente del grado de cobertura, el
valor n=2, una temperatura menor al aumentar el grado de cobertura. Los ajustes tienen valores
de n de 1-7 y se obtuvieron valores fraccionarios. Dependiendo del valor de n, la curva del
modelo se ajusta a mayor o menor temperatura. EI modelo de Polanyi-Wigner propone que n
tenga valores enteros 0, 1, 2, sin embargo, en este estudio se estimaron ordenes de desorcion
faccionarios superiores a 2 [68, 69]. Esto significa que la desorcion o sigue el modelo de primer
orden ni el modelo de segundo orden. Este es el primer estudio cinético de la desorcion de NOx

para los materiales propuestos como TPN.
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7. Conclusiones

Con base en los resultados y discusion presentados anteriormente se postularon las conclusiones

mas importantes del proyecto.

Se determind que es necesario un pretratamiento en ambiente oxidante para activar la
CHAnat-pre. Se adsorbieron altas cantidades de NO en presencia de Oz a 25, 50 y 100
°C y la cantidad adsorbida supera 4.5 veces al material Pd/SSZ-13. Al aumentar la
temperatura la cantidad adsorbida disminuye.

Se observo que la desorcion de NO y NO> fue por debajo de 250 °C y la desorcion
principal depende directamente de la temperatura de adsorcion (25, 50 y 100 °C). Para
todas las pruebas, la desorcion de NOXx es adecuada para su reduccion en el convertidor
de la RCS-NO.

La zeolita natural demostro una alta capacidad de regeneracion a partir del segundo ciclo
de adsorcién/desorcion de NOx. Al disminuir la temperatura de desorcion de 700 a 500
°C, no fue posible descomponer las especies mas estables, que se forman durante la
primera prueba de adsorcion de NO. Esto disminuye la capacidad de almacenamiento en
los siguientes ciclos de adsorcion. Asi mismo, estas especies que ya no participan en los
siguientes ciclos de adsorcion/desorcion de NOX.

Usando técnicas de espectroscopia in situ, se determiné la posible formacion de iones
Fe3* en coordinacion octaédrica durante el ambiente oxidante. y la posible formacion de
nitratos y nitritos de Na, K, Mg, Cay Fe en la superficie del material.

Con base en los resultados, se propuso la ruta de almacenamiento, que indica la
oxidacion del NO, seguido de la reaccion de desproporcion del NO. formando el ion
nitronio, nitratos y nitritos que reaccionan con los 0xidos metalicos formando nitritos y
nitratos de Na, K, Mg, Cay Fe.

Las pruebas de adsorcion con y sin Oz siguen la misma ruta de adsorcién/desorcion de
NOX, la presencia de O acelera la oxidacion de NO, lo que genera mayor adsorcion.
Los datos de adsorcion/desorcion de NOx se ajustan correctamente a los modelos
cinéticos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich y al modelo de

desorcion de Polanyi-Wibner.
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En este proyecto, se determind que la chabazita natural tiene un alto potencial para su
aplicacion real como trampa pasiva de NO para el control de emisiones durante el encendido
en frio de los motores Diesel.
7.1. Perspectivas del proyecto
Como se indico en el capitulo 2, la linea de investigacion sobre las trampas pasivas de NO, es
un tema que esta en desarrollo y existen muchas vertientes para la aportacién en el progreso de
esta tecnologia. A continuacion, se indican las opciones de desarrollo que no se contemplaron

en este proyecto de investigacion.

7.1.1. Composicién de la corriente de alimentacion
Con base en los resultados obtenidos para la chabazita natural como trampa pasiva, se sugiere
seguir desarrollando nuevos experimentos con una mezcla de gases que contenga, ademas de
NO y Oz, H20, CO, CO2 y SO con el fin de obtener condiciones reales de los gases de un
motor Diesel.

7.1.2. Tiempo de adsorcion de NO
Los experimentos propuestos en este trabajo fueron disefiados para obtener la capacidad de
almacenamiento de NO de la chabazita natural asi mismo para realizar el estudio fundamental
sobre la ruta de almacenamiento de NO, por lo tanto, el tiempo de adsorcion de NO durante 60
minutos no es adecuado de acuerdo con el tiempo de adsorcion de NO en una trampa real (3
minutos), por lo que es necesario realizar pruebas de adsorcion de NO a tiempos cortos.

7.1.3. Rampa de calentamiento para la desorcion de NOx
La rampa de calentamiento utilizada en este proyecto fue de 15 °C/min, la rampa de temperatura
de una trampa es de 150 °C/min, por lo que es necesario realizar un estudio incrementando la

rampar4a de calentamiento hasta llegar a las condiciones de una trampa real.

7.1.4. Regenaribilidad de la chabazita natural
Se realizaron 3 ciclos para determinar la regenaribilidad del material, aunque las pruebas dieron
resultados notables sobre la regenerabilidad, es necesario realizar pruebas con un mayor nimero

de ciclos o realizar un envejecimiento hidrotérmico.
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7.1.5. Materiales sintéticos
Los resultados obtenidos con espectroscopia UV-Vis y FTIR proporcionaron informacion sobre
la ruta de almacenamiento, sin embargo, no fue posible asignar las bandas de nitritos y nitratos
a un cation en especifico, una opcion es realizar pruebas usando una zeolita sintética tipo CHA
(SSZ-13) intercambiada con los diferentes cationes, es posible realizar pruebas con un catién
intercambiado o varios intercambiados en la zeolita con el fin obtener la composicién que

maximice la adsorcién de NO.
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Anexo A. Reduccion Catalitica Selectiva de NO con NHs en un motor Diesel

La Reduccién Catalitica selectiva de NO utilizando urea como precursor del NH3z (NHs-RCS-
NO) es una tecnologia de control de emisiones que convierte los NOx en N2 y H.O mediante un
catalizador aplicado en la salida de gases del motor [70]. La NH3-RCS-NO se considera como
la via mas prometedora para disminuir las emisiones de NOx procedentes de los vehiculos
Diesel pesados, especialmente en camiones [71]. La Figura 37 presenta un dispositivo utilizado

para la tecnologia de reduccion de NOx con base en urea [2].

Motor ECD
Aire Solucion
comprimido de urea
Bomba
Descarga
de aire 9
Sensor
Mezclador NOx/NH,
Inyector de aire /
Regulador Reduccion
de presion Catalitica Silen- L——
Selectiva ciador
Hidrolisis Oxidacion

Figura 37. Configuracion tipica para la reduccion de NOx de un motor Diesel de gran
potencia utilizando urea como agente reductor.

La solucion de urea se descompone en 3 pasos [72, 73]:

Evaporacion del agua NH, — CO — NH,(aq) » NH, — CO — NH,(s) + x H,0(g) (34)
Descomposicion térmica NH, — CO — NH,(s) » NH3(g) + HNCO(g) (35)
Hidrolisis HNCO(g) + H,0(g) — NHs(g) + €O, (g9) (36)

Los tres pasos corresponden a la descomposicion global de la solucion de urea:
Reaccion global NH, — CO — NH, + H,0 - 2NH; + CO, (37)

El sistema NH3-RCS-NO comprende varias reacciones principales y secundarias. Las

reacciones principales son las que reducen los NOx con NHz y Oz son [3, 70, 73]
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4NH5(g) + 4NO(g) + 0,(g) — 4N,(g) + 6H,0(g) (38)
4NH;3(g) + 2NO;(g) + 0,(9) = 3N,(g) + 6H,0(g) (39)

Las reacciones que reducen NOx con NHj3 en ausencia de Oz son:

4NH3(g) + 6NO(g) — 5N,(g) + 6H,0(g) (40)
8NH3(g) + 6N0O,(g) = 7N,(g9) + 12H,0(g) (41)
4NH3(g) + 2N0,(g) + 2NO(g) — 4N,(g) + 6H,0 (g) (42)

Las reacciones secundarias que pueden consumir el NHz son [70, 73]:

4NH3(g9) + 30,(9) = 2N,(g9) + 6H,0(g) (43)
4NH3(g) +50,(9) » 4NO(g) + 6H,0(9) (44)
4NH3(g) + 2NO(g) + 50,(9) » 6NO(g) + 6H,0(9) (45)
4NH3(g) + 70,(g) » NO,(g) + 6H,0(g) (46)

Las reacciones secundarias que generan productos no deseados como el N2O o NH4NO3 son
[3, 70, 73]

4NH;(g) +5N0(g) +302(g) — 4N,0(9) + 6H;0(9) (47)
2NH;(g) +8NO(g) = 5N.0(g) + 3H,0(9) (48)
ANH;(g) +402(9) = 2N20(g) + 6H;0(9) (49)

2NH3(g) + 2NO,(g9) + H,0(g) » NH,NO3(g) + NH,NO,(g) (50)

A baja temperatura (100-250 °C) se ha reportado que las reacciones dominantes son las que
reducen los NOXx (reacciones 38 y 39), también es posible que se puedan forman pequefias
cantidades de NH4NOs (reaccion 50) [3] A temperaturas cercanas a 400° el NH3 se empieza a
oxidar (reacciones 3-6) y a descomponer (reacciones 7-9) [3]. A altas temperaturas (> 400 °C)

la reaccion es dominada por la oxidacion de NHs [3].
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Anexo B. Preparacion de muestras para absorcion atdmica estandar

Se utilizaron 50 mg de CHAnat en 20 ml de una solucion de agua regia con relacion 3:1 (5 ml
de acido nitrico y 15 ml de &cido clorhidrico) y 20 ml de una solucion de HF al 10 % vol. Se
dejo en reposo durante 48 horas para después se tomaron 10 ml que se aforaron a 100 ml con
agua desionizada. Se realizaron patrones de 12.5, 25 y 50 ppm a partir del estdndar de los metales
Si, Al, Fey Na. Se realizo la curva de calibracion y se determind la cantidad de metal empleando

la ldmpara especifica para medir a la longitud de onda requerida en el equipo AA Varian 80.
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Anexo C. Caracteristicas del horno para las pruebas dinamicas

Para realizar las pruebas sin variacion de temperatura interna dentro del reactor, se determingé la
zona isotermica del reactor, la Figura 38 muestra el perfil de temperatura a 100 °C dentro del
reactor de cuarzo y la zona isotérmica se obtienen entre 12-15.5 cm de la altura del reactor. El
centimetro cero corresponde a la parte inferior del horno. La delimitacion de la zona isotérmica

estd marcada con lineas azules.
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Figura 38. Perfil de temperatura del reactor de cuarzo.

Anexo D. Método de cuantificacion de NO en las pruebas de adsorcion de NO

Se utiliza la ecuacion de gas ideal para calcular el flujo molar inyectado al sistema. Se inyectan
500 ppm de NO al sistema; para obtener esta concentracion se requieren 15 cm® de NO /min
para un flujo total de 300 cm®min, también es necesario considerar que el tanque de NO esta

diluido al 1 %. Las 500 ppm de NO alimentadas al sistema representan 51 pmol de NO/g*min.
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cm3 NO

5 - «cm3
PV 1 atm » > _min_ 0.15 tmxcm” NO mol = cm® NO
=== 100 = min__ _ 613 %1073
n_RT_ atm L - atmL - in * L
0.08206 L * 298.15 K 24.46 min
mol K mol
6.13 x 1076 220 mol NO
= MR —51%107> —
0.12 g min x g
umol NO
=51 —— (51)
min * g

Para obtener el area, que representa la cantidad adsorbida de NO, a cada tiempo se utilizo el
programa Mathematica (Licencia tipo estudiante proporcionada por la UAM-I), se cred una

rutina para obtener el area acumulada en funcién del tiempo con la formula:
) t
Area(t) = f (500 — NOgy;) + dt (52)
0

Esta cantidad de micromoles se relaciona linealmente con el area de adsorcion/desorcion a un
tiempo t, se toma como base 1 minuto, un minuto representa un area de 500 u?, por lo tanto, la
relacion entre los micromoles y el area es 51/500, esta relacion permite obtener la cantidad
adsorbida d eNO en funcion del tiempo de adsorcion, q(t):

tiempo | Area, u? | Micromoles de NO /g
0 0 0
1 500 51.06
10 5000 510.6
30 15000 1531.8
60 3000 3063.6

Finalmente obtenemos,

51 mol NO
q(t) = — Area () = 0.102 area(t) [=] ———

500 min x g (53)
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Anexo E. Modelos cinéticos
Modelo de Lagergren o de pseudo primer orden
El modelo cinético de pseudo primer orden fue propuesto por Langergren y esta definido como
[63]:
dq

pri k1(ge — q¢) (54)

Donde

mmol deNO
qe = cantidad adsorbida en el equilibrio [=] g—
cat

1
k, = constante [=]—
min

Integrando la ecuacion 54 con respecto a las condiciones iniciales g, = 0;t = 0, se obtiene el

modelo de pseudo primer orden
qr = qo(1 —e™"1%) (55)

Modelo de Ho-McKay o pseudo segundo orden
El modelo de pseudo segundo orden se expresa mediante la ecuacion [64]:

dq
i ky(qe — q)* (56)

k, = Constante de la velocidad de adsorcion

Integrando la ecuacién 56 con las condiciones iniciales g, = 0 ;t = 0, se obtiene el modelo de
pseudo segundo orden

t qe

1
k2 qe

qc = (57)

t+

Modelo de Elovich
Este modelo establece que la tasa de adsorcion disminuye exponencialmente con el aumento de

la capacidad de adsorcion [65]. EI modelo se expresa mediante la siguiente ecuacion:

dq
1 (-=Bar) 58
ae

T (58)

Donde,
mmol NO
q; = capacidad de adoscion NO al equlibrio a un tiempo t [=] g—
cat
m
a = Contante inicial de velocidad de adsorcién [=] g
g min

a = Contante de veolicidad de pseudo segundo orden [=] mig
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t = tiempo [=] min

La constante o puede considerarse como la tasa inicial ya que dq/dt — o cuando q — 0, es decir,
adsorcion rapida no gobernada por la ley exponencial. Si g =0en t =0, la forma integrada de la

Ec. 58 se convierte en:

q: = %ln(l + afit) (59)

Modelo de difusion intraparticula

Weber y Morris [62] propusieron el modelo de difusion intra particula:
qe = kqt'? + C (60)

La dependencia matematica de qt frente a t'2 se obtiene si se considera que el proceso de
adsorcion esta influenciado por la difusidn en las particulas esféricas y la difusion convectiva
en el gas, es decir, cuanto mayor es la interseccion, mayor es el efecto de la capa limite. Para el
modelo de Weber-Morris, es esencial que la gréfica qt ~ t2 pase por el origen si la difusion

intraparticula es el unico paso limitante de la velocidad.

Calculo de RMSE
Se calculé la raiz del error cuadratico medio [74] (RMSE, por sus siglas en ingles), la ecuacion

para calcular el RMSE es:

n _ 2
RMSE = \/lel(Qt,ex:l Qt,cal) (61)

Donde qgt, exp y qt, cal son la cantidad adsorbida experimental y calculada, respectivamente, y
n es el nimero de datos. El valor de RMSE indica la exactitud de los datos experimentales con

los datos calculados. El valor méas pequefio de RMSE indica mayor exactitud en el ajuste.
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Tabla 11. Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion.

CHAnat-pre Pd/SSz-13
Temperatura, °C
25 50 100 100
Modelo de pseudo primer orden
Qe 1675 1011 512 43
k1 0.017 0.025 0.05 0.314
R? 0.9989 0.9975 0.9992 0.9864
RMSE 9.9 11.3 3.6 1.7
Modelo de pseudo segundo orden
Qe 2786 1547 690 57
k> 0.0000037 0.000011 0.00006 0.0049
R? 0.9993 0.9985 0.9987 0.9932
RMSE 7.9 8.56 4.8 1.2
Modelo de Elovich
o 29.9 29.3 36.9 20.6
0.0009 0.0018 0.0048 0.059
R? 0.9996 0.9992 0.9944 0.9937
RMSE 5.9 62 10 11
Modelo de intra particula
kd 124.9 97.9 67.7 14.3
C 0 0 0 0
R? 0.9325 0.9631 0.9758 0.9776
RMSE 76.6 43 21 21

5 % de error en todos los valores calculados.

Modelo cinético de desorcién Polanyi-Wigner [68, 69]

Los TPD se ejecutan con una rampa de calentamiento lineal
T(t)=T,+ Bt

La tasa de desorcion se puede escribir como:

do

—_——= kdBn

dt

(62)

(63)
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Donde,
© = cobertura de la superficie, kq = contante de velocidad de desorcion, n = orden de

desorcion

Aplicando una rampa de calentamiento lineal, donde

= (64)
dt
Obtenemos
- d—g = k—d om (65)
dar f
La desorcion es un proceso activado que obedece a la ecuacién de Arrhenius
_Ed
ky = Aexp (ﬁ) (66)

Donde, A= factor pre-exponencial, Eq= energia de activacion de desorcion, R= constante de gas
ideal. Al sustituir kq de la ecuacion de Arrhenius se obtiene la ecuacion de Polanyi-Wigner.

_9 = 4 (T)6™exp (%}?) (67)
Los valores de los parametros cinéticos calculados con el modelo de Polanyi-Wigner, se
presentan en la Tabla 12. EI modelo no ajusté adecuadamente con los datos obtenidos para la
desorcion de NO> después de la prueba a 100 °C, por lo que no se muestran los pardametros de
esta prueba.

Tabla 12. Parametros del modelo cinético de desorcion
Temperatura de

Temperatura de s - - Edes 2

adsorcion (°C) maX|maN(:§sorC|on A/B (min™) (kJ/mol) n R RMSE
25 100 2.4x10° 37.7 1.4 09792 1.3x10*
50 150 4.3x10* 60.0 1.3 09975 7.4x10°
100 180 3.5x10Y 145.5 6.9 0.9905 6.4x10°

Temperatura de

Tempera}tur? de maxima desorciéon ~ A/B(min™) Edes n R? RMSE

adsorcion (°C) NO, (kJ/mol)
25 125 8.7x10° 48.8 6 09888 1x10*
50 160 1.3x10%° 67.7 24 09837 7x10°
100 260 --- - - 0.6944 -

5 % de error en los valores calculados.
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Anexo F. Espectro FTIR de la chabazita natural

La Figura 39 muestra el espectro FTIR de una chabazita natural reportada por Aysan y col. [57],
este espectro fue tomado como referencia para los espectros de la CHAnat, se realizaron varias
pruebas hasta obtener una resolucion de las bandas similar o mayor al espectro reportado. Aysan

y col. [57] también reportaron la asignacion de las bandas de la chabazita (Tabla 13).

3

—~Chabazita literatura
25 —CHAnat
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Figura 39. Espectro infrarrojo de la CHAnat y chabazita natural.

Tabla 13. Asignacion de las sefiales FTIR de la chabazita natural

Bandacm™®  Asignacion [15]

465 banda de anillo

570-635 anillos de 6 miembros
640 doble anillo

722 anillo de 4 miembros
762 Externo de TO

1044 estiramiento TO

1658 Flexion de H20

3443 estiramiento unido a H
3669 Estiramiento O-H aislado
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La Figura 40 muestra los espectros infrarrojos de los nitratos de Na, Fe, Ky Ca, también se

muestra el espectro infrarrojo de la CHAnat-pre después de 60 min de adsorcion de NO,

Se

observa que las bandas principales de los nitratos son muy cercanas, por lo que no es posible

asignar adecuadamente las bandas a un nitrato especifico durante la adsorcion de NO [23, 26,

53, 58].
25
——Nitrato de sodio CHAnat-pre
2 —Nitrato ferrico adsorcion NO despues de 60 min
15 —Nitrato de potasio /
Nitrato de calcio

Absorbacia, u.a.

-1

-1.5 0
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

longitud de onda, cm!

Figura 40. Espectro FTIR de la CHAnat-pre después 60 min de adsorcion de NO y
espectros de nitrato de sodio, potasio, calcio y férrico.
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Anexo G. Calendario de actividades

Trimestre 17-P 17-0 18-1 18-P 18-0 19-1 19-P 19-0 20-1 20-P 20-0 21-1 21-P 21-0
Actividades académicas
Revisién
bibliografica

Escritura de la
tesis

Escritura de
articulos

Materias optativas

Congresos

Presentacién final

Preparacion de la trampa

Pretratamiento
CHAnat

Prueba

s dindmicas

Adsorcion de NO

Adsorcién de NO
+0,

Difraccion de
Rayos X

Absorcion
Atdmica

Fisisorcion de N2

TPD-NH3

Caracterizacion

FTIR ex situ/ in
situ

UV-vis ex situ/ in
situ

Modelos cinéticos

Modelos cinéticos
de adsorcién de
NO

Modelo cinético
de desorcién de
NOx

Avance del
proyecto

81



m ACTA DE DISERTACION PUBLICA

Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA oot
Matricula: 2143805610

4 N N

Chabazita natural como

trampa pasiva de NO para el Con base en la TLegislacién de .la Universidad Autdénoma
control de emisiones durante Metropolitana, en la Ciudad de México se presentaron a las
el encendido en frio de 12:00 horas del dia 26 del mes de noviembre del afo 2021
motores Diésel. POR VIA  REMOTA - ELECTRONICA, -los - suscritos miembros del

jurado designado por la Comisidén del Posgrado:

DR. TOMAS VIVEROS GARCIA

DR. SERGIO ANTONIO GOMEZ TORRES
DR. JUAN CARLOS FIERRO GONZALEZ
DR. ISIDRO MEJIA CENTENO

DR. HUGO JOAQUIN AVILA PAREDES

Bajo la Presidencia del primero y - _con cardcter de
Secretario el ultimo, se reunieron a la presentacidén de la
Disertacién Publica cuya denominacidn aparece al margen,
para la obtencién del grado de:

DOCTOR EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

CCee

DE: JULIO CESAR LOPEZ CURIEL

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidédn IV del Reglamento
de Estudios Superiores de la Universidad Auténoma
Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:

- JULIO CESAR LOPEZ CURIEL
ALUMNO

/.l Pro b ac

Acto continuo, el presidente del jurado comunicéd al
interesado ‘el ‘resultado ‘de ‘la ‘evaluacidén 'y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
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