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Resumen

En el presente trabajo se describe un método para convertir 0xidos de nitrogeno,
provenientes de los gases de escape de motores Diesel, en nitrégeno elemental por medio
de un agente reductor nitrogenado (NH3) en presencia de un metal de transicion (Cu)
intercambiado en una zeolita natural, Chabazita.

Se utilizé la chabazita natural Bowie (CHAnNat), a la cual se le realizé un lavado (CHAIlav)
y después un intercambio con cobre. Con este método se sintetizaron 3 catalizadores con
diferentes contenidos de cobre. La cantidad de cobre en cada catalizador fue medida por
absorcion atomica obteniendo catalizadores con 1.3, 2.8 y 6.5 % en peso (1.3-Cu-CHA,
2.8-Cu-CHA y 6.5-Cu-CHA). También se detectd la presencia de aproximadamente 3 %
de hierro en la CHAlav y en los catalizadores Cu-CHA.

La CHAnat y la CHAIlav se caracterizaron con difraccion de rayos X (DRX), se encontro
que existen dos zeolitas mas en el material (Clinoptilolita y Erionita). El lavado empleado
redujo la intensidad en las sefiales de ambos componentes y aumento la intensidad en la
sefial de la chabazita sugiriendo que el lavado propuesto mejora la cristalinidad del

material.

Se realiz6 una prueba de reaccion sin catalizador de 25 a 600 °C y se determiné que la
reaccion principal después de los 500 °C es la reaccion del NHz con Oy, mientras que no se

detect6 conversion de NO.

Al realizar la reaccién con la CHAIlav se observé actividad catalitica arriba de los 300 °C.
La méaxima conversion de NO fue de 30 %, obtenida a los 600 °C. La actividad a alta

temperatura es atribuida al Fe contenido en el material.

Las pruebas de reaccion con los 3 catalizadores Cu-CHA mostraron el efecto del contenido
metalico. El catalizador 1.3-Cu-CHA mostro temperatura de encendido después de los 200
°C, la conversion de NO fue de 50% entre 280-500 °C. El catalizador 2.8-Cu-CHA mostro
temperatura de encendido después de los 50 °C, su actividad fue de 100 % entre 250-400
°C. El catalizador 6.5-Cu-CHA mostro temperatura de encendido despues de los 150 °C, su

actividad fue mayor del 90 % en el rango 260-380 °C.

Los resultados muestran que al aumentar la relacion Cu/Al hay mayor cantidad de sitios

activos aumentando la conversion de NO. Esto indica que existe un limite en la relacion



Cu/Al = 0.5, la cual se obtiene con 2.8% de Cu, donde se saturan los sitios activos
obteniendo la mayor actividad del catalizador. Cuando este limite se supero, la actividad ya
no aumenta debido a que los sitios activos ya estan saturados y el cobre se intercambia en

sitios no activos y/o bloquea sitios activos.

Se siguid el comportamiento del NH3 durante las pruebas cataliticas. A baja temperatura
(150-200 °C) se detectd que el NHj3 posiblemente se adsorbe en los catalizadores y/o
reacciona a baja temperatura. En el intervalo de 200-400 °C el NH; se desorbe y reacciona
con el NO. A temperaturas altas (400-600 °C) el NHj3; se consume totalmente y esto es

debido, ademas de la reaccion con NO, a la reaccion con O, formando N, NO y/o NO..

Por medio TPD-NHj3; se determind que la cantidad de sitios acidos (Lewis) para la CHAlav
es de 1.45 mmol NHa/g, esta cantidad aumento a 2.025 mmol NHs/g con el catalizador 6.5-
Cu-CHA. Este aumento en los sitios acidos incrementa la actividad de los catalizadores
Cu-CHA.

Por medio de espectrofotometria UV-Vis y H,-TPR se detectd que la especie mayoritaria
en los catalizadores Cu-CHA es el Cu®y esta especie seria la responsable de la actividad
catalitica. Otra propuesta indica hay dos sitos de intercambio (sitios | y IV) para las
especies Cu?*, por lo que la especie responsable de la actividad catalitica es el Cu®* situado

en el anillo de seis miembros, denominado sitios |I.

Para determinar el efecto del vapor de agua se realizd una prueba de estabilidad
hidrotérmica a 350 °C con el catalizador 2.8-Cu-CHA durante 24 horas. Se observé que la
presencia del agua no afecta apreciablemente al catalizador, manteniendo la actividad
durante todo el experimento, mostrando la gran estabilidad hidrotérmica del catalizador
2.8-Cu-CHA.

Las energias da activacion y el factor preexponencial mostraron la presencia del efecto de
compensacion para los catalizadores Cu-CHA.

Los resultados obtenidos sugieren una posible aplicacion comercial de los catalizadores

Cu-CHA en fuentes moviles y fijas.
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Capitulo 1. Introduccién

La contaminacion es una de los problemas méas importantes que afecta a la humanidad,
cada vez es mayor provocando problemas serios en la salud publica y dafios irreparables

en el ecosistema.

La Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) cuenta con uno de los mayores
niveles de contaminacion atmosférica en el mundo [1]. Las principales fuentes de
contaminacion corresponden a los sectores de transporte, industria y hogares; de ellos,
el sector de transporte es el que mas contribuye, con 45% [1]. El deterioro de la
atmosfera es provocado por la emision de contaminantes como el monoxido de carbono
(CO), los 6xidos de nitrogenos (NOx), los hidrocarburos (HC), el diéxido de azufre
(SO,) y las particulas menores a 10 y 2.5 um (PMyy y PM35), generados durante la

combustion de los combustibles en los motores de los vehiculos[2].

= vehiculos
= Industria
Hogares

= Otras fuentes

Figura 1. Relacion de emisiones contaminantes de cada sector [1].

La necesidad de transportarse aumenta conforme crece la poblacion y esto se refleja en
el aumento de nimero de autos. Por ejemplo, en 1990 en la ZMVM circulaban 2
millones de autos y para el 2012 esta cifra aumentd a 5 millones [1]. Se estima que para
la ciudad de México (CDMX) en el afio 2016 hay 5.5 millones de vehiculos [3] (figura
2).
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Figura 2. Numero de automdviles registrados a) ZMVM [1], b) CDMX [3]

La tendencia indica que la cantidad de vehiculos seguird aumentando durante los
préximos afios, y por ende las emisiones, por lo que el problema de la contaminacion se
agravara si no se toman medidas concretas para reducir las emisiones. Es necesario
notar que la tendencia en la compra de vehiculos es hacia la tecnologia diésel debido a
que se tienen mayor potencia en el auto y se reduce el consumo de combustible [4], sin
embargo, los motores diésel se caracterizan por operar bajo condiciones oxidantes y

esto provoca emisiones importantes de particulas (PMyg Y PM25) y NOX [2]



1.1 Oxidos de nitrégeno

El anexo A muestra los diferentes 6xidos que forma el nitrogeno debido a sus estados de
valencia, de éstos los méas dafinos son el NO y NO,. El anexo B muestra el ciclo
fotoquimico, donde el NO proveniente de los escapes de combustion se oxida en la
atmosfera a NO, y este reacciona con los compuestos organicos volétiles (COV)
produciendo ozono troposférico, componente principal del smog [5]. También el NO,

reacciona con agua formando &cido nitrico (HNO3), el cual conforma la lluvia acida [5].

Debido al dafio provocado por los NOx es importante disminuir su emision a la
atmosfera. En el 2012 se emitieron 209,717 de toneladas de NOx por fuentes moviles.
Esta cifra representa el 89 % de los NOx emitidos la atmosfera y de estos el 13% esta
relacionado a las emisiones de motores diésel [1]

1.2 Control de emisiones

El anexo C muestra medicion de la calidad del aire por medio de los puntos de IMECA,
que es un algoritmo que se calcula con las mediciones de O3z, SO,, NO,, CO y PMy [6],
en los ultimos tiempos la calidad del aire es de regular a mala por lo que se han reducido
los limites de emisiones de NOx, debido a esto se han implementado medidas
regulatorias para los vehiculos, actualmente estd en vigor la norma emergente

implementada en junio del 2016 [7].

Tabla 1. Limite de emisiones NOx para vehiculos diésel

Modelo 2015 2016
(NOxppm) (NOx ppm)

<1993 2500 2000

1994 - 2005 1500 700

>2006 1500 250

Es claro que deben reducirse las emisiones contaminantes en lo mas minimo posible
para evitar dafios a la salud y al ecosistema, para esto se han implementado medidas

tecnoldgicas que pueden reducir los contaminantes a niveles aceptables.



1.3 Tecnologias de control

La preocupacion ambiental originada por fuentes méviles se debe al hecho de que la
mayoria de los motores emplean combustibles derivados del petréleo crudo como fuente
de energia. Debido a que la combustion no es perfecta y a las altas temperaturas
alcanzadas en la camara de combustion, los gases de escape contienen cantidades

significativas de contaminantes que deben ser transformados en compuestos inocuos [2]

1.3.1 Motor a gasolina

La tecnologia que se utiliza para reducir las emisiones en los motores de gasolina es el
convertidor catalitico de tres vias (CCTV) de cuarta generacién. El anexo D muestra las
tres reacciones que ocurren en el CCTV, la reduccion de los NOx y la oxidacion de HC
y CO [8].

1.3.2 Motor Diesel

Las emisiones de generadas en el motor diésel estdn compuestas por solidos, liquidos y
gases. Los solidos y liquidos combinados se llaman particulas (PM) y se componen de
carbono seco, Oxidos inorganicos y sulfatos [9]. EI motor Diesel emite cantidades
importantes de PM (65 mg/m?) y para su contencién se utiliza una trampa de particulas
[2]. En los gases el contaminante principal es el NOx. Se estima que el motor emite
NOx en un rango de 350 a 1000 ppm [2] en su mayoria NO (90-95 %) [5]. Para su
eliminacion se utiliza la Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) con un agente reductor,

generalmente NH; [9].

Un punto muy importante en la RCS es la temperatura de activacién del catalizador,
debido a que la temperatura de los gases de escape en un motor es muy variada. Por
ejemplo, para un motor diésel 1.81, bajo un ciclo de manejo europeo MVEuro2, el
“manejo urbano” (parte 1 de la figura 3), presenta temperatura promedio de 80-180 °C,
alcanzando temperaturas maximas de 230 °C mientras, que para un “manejo a alta
velocidad” (parte 2 de la figura 3) la temperatura promedio oscila entre 180-280 °C con
méaximas de 440 °C [4]. Esto representa un serio problema, ya que es necesario alcanzar

alta actividad a baja temperatura.
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Figura 3. Temperatura en el ciclo de manejo MVEuro2 [4]

La figura 4 muestra las emisiones de NOx respecto a la temperatura para el motor
Diesel 1.81, se observa que las emisiones de NOx mas altas se generan en el intervalo
de 140-300 °C.
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Figura 4. Distribucion de emisiones NOx en ciclo de manejo MVEuro?2 [4]



Estos estudios indican que los motores Diesel emiten NOx a baja temperatura por lo que
es necesario obtener catalizadores que tengan alta actividad y selectividad a baja

temperatura.

1.4 Reduccion Catalitica Selectiva

La Reduccién Catalitica Selectiva utilizando NH3 fue descubierta por primera vez en
1957 [9]. Es una tecnologia de control de emisiones que convierte los Oxidos de
nitrdgeno (NOXx) en nitrégeno molecular (N,) y agua (H,O) mediante el empleo de un
catalizador aplicado en la salida de gases del motor [10]. Se han implementado sistemas
de reduccion de NOx para fuentes fijas (plantas de energia térmica, turbinas, en
refinerias, hornos, plantas de residuos) con catalizadores de vanadio suportado en TiO,,
y con diferentes promotores (WO3; y MoO3), empleados en el recubrimiento (washcoat)
de un monolito catalitico [11-12].

El sistema RCS-NO comprende varias reacciones posibles. Para un catalizador de Pt
con exceso de oxigeno se han reportados varias reacciones [9]. Las Reacciones

principales son las que reducen los NOx a N3 [9, 12-13].
4NH; + 4NO + 0, - 4N, + 6H,0 (1)
4NH; + 2NO, + 0, = 3N, + 6H,0 (2)

Otras reacciones que reducen NOx con NH3 son:

4NH; + 6NO - 5N, + 6H,0 3)
8NH; + 6NO, —» 7N, + 12H,0 4)
4NH; + 2NO, + 2NO — 4N, + 6H,0 (5)

Sin embargo, existen reacciones secundarias que pueden consumir el amoniaco [12-13]:

ANH; + 30, - 2N, + 6H,0 (6)
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 (7)
ANH; + 2NO + 50, —» 6NO + 6H,0 (8)
4NH; + 70, » NO, + 6H,0 9)



También existen reacciones secundarias que pueden conducir a productos no deseados
como el N2O 0 NH4NO3[9, 12-13]:

ANH, + 5NO + 30, - 4N,0 + 6H,0 (10)
2NH; + 8NO - 5N,0 + 3H,0 (11)

ANH, + 40, - 2N, 0 + 6H,0 (12)

2NH; + 2NO, + H,0 - NH,NO5 + NH,NO, (13)

A baja temperatura (100-250 °C) se ha reportado que las reacciones dominantes son las
que reducen los NOx (reacciones 1 y 2), también es posible que se puedan forman
pequefas cantidades de NH;NO3 (reaccion 13) [9]. A temperaturas cercanas a 400° el
NH; se empieza a oxidar (reacciones 3-6) y a descomponer (reacciones 7-9) [9]. A altas

temperaturas (> 400 °C) la reaccion es dominada por la oxidacion de NHs3 [9].

A continuacion se presenta un esquema de un comportamiento clasico de la RCS-NO

9.
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Figura 5. Esquema clasico de una RCS-NO
En la figura 5 se observa un esquema para la RCS. Se pueden observar 3 intervalos de
temperatura. La primera es la curva de encendido de la reaccion, la segunda es el rango
de conversion méxima y la tercera es la caida en la conversion. Este esquema es una
representacion de lo que pasa en la RCS y las temperaturas de cada seccion dependen de

la termonidamica.



1.5 RCS-Urea para fuentes moviles

Actualmente se desarrollan tecnologias para la eliminacion de NOx y su aplicacion en
vehiculos (fuentes moviles), especificamente para tratar los gases de los motores diésel
[12]. La RCS utilizando urea como precursor del agente reductor (NH3) se considera
como la via més prometedora para disminuir las emisiones de NOx procedentes de los
vehiculos pesados, especialmente en camiones. Por razones de manejo, toxicidad y de
seguridad, la urea es diluida en agua para las aplicaciones en los vehiculos [14].

La Fig. 6 presenta un dispositivo utilizado para la tecnologia de reduccion de NOx a

base de urea [2].
Motor ECD
Aire Solucion
comprimido de urea
|
D Boma :C):
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de aire "
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Hidrolisis Oxidacion

Figura 6. Configuracion tipica para la reduccién de NOx de un motor Diesel de
gran potencia utilizando urea como agente reductor

Es importante conocer el papel de la solucion de urea en la RCS. Normalmente la
solucion de urea se inyecta en una zona de precalentado en los gases de escape del

motor y se descompone en 3 pasos [13, 15]
Evaporacion del agua

NH, — CO — NH,(aq) » NH, — CO — NH,(s) + x H,0(g) (14)
Descomposicion térmica

NH, — CO — NH,(s) > NH;(g) + HNCO(g) (15)



Hidrdlisis
HNCO(g) + H,0(g) — NH3(g) + €0, (9) (16)
Los tres pasos corresponden a la descomposicion global de la solucion de urea:
Reaccion global
NH, — CO — NH, + H,0 —» 2NH; + CO, (17)

La reaccion global indica que 1 mol urea genera 2 moles de NH3, moles que reaccionan
idealmente con el NO para formar N3 [2].

Este sistema ha demostrado ser bastante bueno para reducir NOx (hasta 80%) en
camiones pesados (HD) en condiciones de conduccion, incluso después de altos
kilometrajes (200,000-300,000 km), aunado a que la actividad catalitica solo se redujo
al 75-80% del valor inicial después de mas de 500,000 km [16].

Las principales desventajas de esta tecnologia es que necesita un sistema complejo de
distribucion y almacenaje de urea, asi como la recarga de la urea (cada 4 o 5 recargas de
combustible), el posible congelamiento de la solucion de urea en paises frios, y el
mantenimiento periddico del sistema de inyeccion [17]. La inyeccién de la urea debe ser
a alta temperatura (>150 °C) para que pueda descomponerse a NHgz, a baja temperatura

se forman depdsitos de urea en el sistema de inyeccion [13].

La RCS-NO es la tecnologia utilizada actualmente en los vehiculos Diesel, sin embargo
hay un gran campo de investigacion, uno de ellos son los catalizadores empleados, ya
que como se ha visto, se requiere que los catalizadores tengan alta actividad a baja
temperatura (el arranque del motor) y alta actividad en un amplio rango de temperatura.

En dltimos afos se han propuesto catalizadores de cobre basados en zeolitas naturales y
sintéticas para la RCS-NO [10, 12, 18]. Los resultados obtenidos han demostrado alta
actividad a baja temperatura, asi como buena estabilidad hidrotérmica [10, 12, 18]. Sin
embargo la atencion ha estado centrada en las zeolitas sintéticas, dejando de lado a las
naturales, lo que contribuye a una linea de investigacion interesante. En el siguiente

capitulo se discuten los catalizadores de cobre basados en zeolitas naturales y sintéticas.



Capitulo 2. Antecedentes
2.1 Zeolitas

Las zeolitas son minerales formados por aluminosilicatos, la unidad fundamental es un
complejo tetraédrico conformado por el catién Si** en coordinacién tetraédrica con 4

oxigenos, el ion AI**

coordina tetraédricamente asi como octaédricamente con oxigeno
en los silicatos afectando la composicion y la estructura debido a la deficiencia de carga.
La complejidad en las estructuras ocurre porque existen varias formas en los que los
grupos tetraedricos pueden compartir los iones oxigeno formando canales y cavidades.
Es decir, se forman diferentes estructuras tridimensionales tetraédricas (Si, Al)O4 con

anillos de 3, 4, 5, 6 miembros [19].

La sustituciéon de aluminio por silicio genera una deficiencia en la carga eléctrica que
debe ser neutralizada localmente por la presencia de un ion positivo, generalmente por
cationes alcalinos (sodio, potasio, litio y cesio) y por cationes alcalinotérreos (calcio,
estroncio, bario y magnesio). Asi mismo, estan presentes moléculas de agua unidos a

los cationes y a los grupos hidroxilo de la estructura [19-20].

Las zeolitas han sido extensamente estudiadas desde la década de los afios 50 del siglo
pasado. Actualmente la atencidn se ha centrado en las zeolitas sintéticas, sin embargo,
existen grandes yacimientos de zeolitas de origen natural [20] y hay interés en su
utilizacion en procesos industriales. Los usos mas importantes de las zeolitas incluyen
suavizado de agua, refinacion de petroleo y gas, y tratamiento de aguas residuales, entre
otros [20].

211 Zeolitasen la RCS

Las zeolitas naturales y sintéticas mezcladas con Oxidos metalicos se utilizan para
promover ciertas reacciones, una de ellas es la RCS de NOx con NH3 en presencia de
oxigeno, cuyo objeto es tratar gases de escape de motor Diesel y gasolina operados en
exceso de oxigeno [10, 18, 21-23].

Las zeolitas naturales que se han utilizados en la RCS son la clinoptilolita, ferrierita,
mordenita y la chabazita mientras que las zeolitas sintéticas utilizadas son la Beta,
Sigma-1, Nu-3, ZSM-5, SSZ-13, SSZ-16 y zeolita-Y [12,18, 21-24], modificadas con
uno o mas cationes metélicos para ser usadas como catalizador. Algunos metales

utilizados son cobre, hierro y cobalto [12].
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El descubrimiento de la excepcional actividad de los catalizadores de Cu-ZSM-5 para la
descomposicion de NO en 1986 por Iwamoto prepar6 el escenario para la investigacion
sobre las capacidades de los sistemas Cu-zeolita en la eliminacion de NOx [25]. Aunque
se investigaron otros sistemas Cu-zeolita, el sistema Cu-ZSM-5 recibié la mayor parte
de la atencion debido a su alta actividad de reduccion de NOx en la RCS sobre un
amplio rango de temperaturas, 200-400 -C [24].

Sin embargo, la principal desventaja de los catalizadores Cu-ZMS-5 es la ausencia de
estabilidad hidrotérmica por encima de 700 °C, y en presencia de vapor de agua el
catalizador se desactiva disminuyendo en gran medida su actividad [26]. La figura 7
muestra la actividad del catalizador Cu-ZSM-5 antes y después de un hidrotratamiento
(envejecimiento) durante 3 horas (E1) y 7 horas (E2). Se observa que el catalizador
fresco tiene alta actividad. Sin embargo, después del envejecimiento la conversién

disminuyé en la region de baja temperatura (150-300 °C), después de 7 horas de

<

hidrotratamiento disminuy6 a 50 % su conversion inicial [24].
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Figura 7. RCS-NO con catalizador Cu-SZM-5 fresco, envejecido por 3 horas (E1) y
envejecido por 7 horas (E2) [24]
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Se ha reportado que la zeolita ZSM-5 y la zeolita Beta son susceptibles a la
desaluminacion durante el envejecimiento hidrotérmico a alta temperatura resultando en
una pérdida de acidez, asi mismo ambas zeolitas son afectadas por hidrocarburos
adsorbidos a baja temperatura, los cuales se oxidan conforme la temperatura aumenta,
dafiando térmicamente a los catalizadores [12]. Esto tiene un impacto negativo en el
uso de la ZSM-5 para tratar gases de escape de vehiculos debido a que en la combustion
interna del motor se forma vapor de agua y a la cantidad de hidrocarburos que pueden
ser adsorbidos durante el encendido del motor, asi mismo los catalizadores son

expuestos a altas temperaturas durante el ciclo de manejo [12, 24].

Debido a las desventajas de la zeolita SZM-5 se estudiaron otros sistemas metal-zeolita
y se encontrd que metales de transicion intercambiados en zeolitas con estructura tipo
CHA, zeolitas de poro pequefio, son mejores para la RCS de NOx con NH3, comparados
con catalizadores de mayor tamafio de poro, ademas los catalizadores de poro pequefio
demostraron una importante mejora en su actividad, especialmente a baja temperatura,
asi como alta selectividad a N, (baja formacion de N,O) y buena estabilidad
hidrotérmica [12, 27-28].

Las zeolitas tipo CHA naturales y sintéticas utilizadas en la RCS-NH3 son la Na-
chabazita, la K-Chabazita, la SSZ-13, la SSZ-16 y la SSZ-62 [18, 24, 27-28]. La zeolita
mas estudiada ha sido la SSZ-13, mientras que su contraparte natural no ha sido
estudiada en detalle lo que abre una oportunidad de investigacion de este material y su

actividad como catalizador de la RCS-NHs.

2.2 Chabazita natural

La chabazita es una de las 41 zeolitas naturales que han sido identificadas y que se
encuentran con la pureza y disponibilidad adecuadas para considerarse fuente natural
explotable, se estima que hay varios cientos de miles de tonelada en minas de EU,
Japon, Italia, Bulgaria, México, entre otros paises. La chabazita es una de las primeras
zeolitas en ser ampliamente estudiada por sus aplicaciones industriales y tecnologicas y
principalmente por su capacidad de remover cationes metélicos (capacidad de
intercambio i6nico) [20]. La chabazita es potencialmente el mas polarizante de todos los
adsorbentes moleculares incluyendo los sintéticos, por lo que es una candidata ideal
para aplicaciones en limpieza de gases [29].
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La estructura de la chabazita comprende 2 anillos dobles de 6 miembros (D6R o prisma
hexagonal) ordenados con capas de secuencia ABCABC, los D6R estdn compartidos
por anillos de 4 miembros. EI material contiene cavidades largas y elipsoidales, los

cuales tienen dentro 6 aberturas formadas por anillos de 8 miembros [19].

B OER
7 |7 { Vz |7 ‘
b = (O > 3
Byt
A) B) C)

Figura 8. Zeolita Estructura tipo Chabazita, a) anillo doble con 6 miembros
(prisma hexagonal), b) t-CHA, C) estructura completa

La Chabazita natural puede contener relaciones Si/Al de 15, 10 y 5. Se ha encontrado
que el contenido de metales alcalinos varia entre 0.01- 6 % peso, sin embargo es posible
reducir la cantidad de metales por medio de una solucién de sal de amonio (nitrato,
acetato cloruro, sulfato, entre otros) seguido de una calcinacion a alta temperatura (600-
750 °C) [10].

Los cristales de chabazita pura son bien conocidos, sin embargo en depdsitos
comercialmente explotables, como el de Arizona o Sinaloa, la chabazita natural esta
mezclada con cantidades significativas de otras zeolitas (clinoptilolita, erionita y

heulandita) y contaminantes siliceos (cuarzo) [18, 20, 29].

Se ha descubierto que la chabazita natural se reforma mediante una digestion caustica.
Durante este proceso esencialmente toda la clinoptilolita y gran parte de la erionita se
disuelven y recristalizan, obteniendo chabazita purificada. Esta se asemeja a los

componentes de la chabazita pura [30].

Este proceso de reformacion quimica representa un método sencillo y rentable para
transformar la zeolita natural en un material con pureza comparable con los mejores
materiales sintéticos, pero con las caracteristicas Unicas de la chabazita [18, 29]. La
mejora de la Chabazita natural podria aumentar de manera importante su inclusion en

muchos procesos industriales.
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2.2.1  Chabazita natural en la RCS-NH;

Existen pocos estudios sobre la chabazita natural como catalizador en la RCS-NHj3, y de
los pocos estudios realizados se encontrd que la chabazita intercambiada con cobre
reduce el NO en 100%, teniendo una alta estabilidad hidrotérmica después de haber sido

sometida a envejecimiento hidrotérmico [10,18].

La chabazita Bowie ha sido propuesta para tratar los gases de los motores diésel. Su
preparacion requiere de un lavado con una solucién de amoniaco (acetato, sulfato,
carbonato, cloruro y combinaciones de estos), comunmente se usa el nitrato de amonio.

Esto disminuye el contenido de metales alcalinos hasta a un 0.05 % peso.

A continuacion se realiza un intercambio i6nico con cobre y se calcina, también se

pueden realizar varios intercambios antes de calcinar [10, 18].
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Figura 9. RCS-NO y formacion de N,O en funcion de la temperatura sobre catalizador H-
CHA fresco, (a) polvo y (b) catalizador revestido [18]

Gunter y col. [18] evaluaron catalizadores de Cu-Chabazita natural. Primero evaluaron
la actividad de la chabazita natural sin ningun tipo de tratamiento (ni lavado ni
intercambio con Cu) y encontraron que la zeolita no muestra una conversion
significante en la reduccion de NOx dentro de la ventana de temperatura estudiada (200-

550 °C). Después realizaron un lavado a la zeolita, denominada H-CHA y se evalud el

14



catalizador en polvo y se obtuvieron conversiones de 70% a 300 °C, y de 79% entre 350
y 400 °C, con emisiones de N,O <10 ppm. También evaluaron catalizadores afadidos
como revestimiento en monolitos y se obtuvieron conversiones mayores de 50 % entre

300-550 °C, mientras que las emisiones de N,O fueron menores a 5 ppm.
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Figura 10. RCS-NO y formacion de N,O en funcion de la temperatura sobre
catalizadores revestidos i-H-CHA a) 30,000h™, b) 51,000n™[18]

Cuando se realiz el intercambio con cobre, utilizando el método de impregnacion
incipiente, (i-H-CHA) se obtuvieron catalizadores revestidos con 2% peso de cobre y
fueron evaluados a diferentes velocidades espaciales (GHSV). A 51,000 h* Ia
conversion fue de 42 % a 200 °C. A partir de 250 °C y hasta 550 °C la conversion se
mantuvo alrededor del 90% mientras que las emisiones de N,O fueron menores a 10
ppm. A 30,000 h™ aumentd la conversién siendo 74 % a 200 °C. A partir de 250 y hasta
500 °C se obtuvo conversién casi completa. A 550 °C la conversion disminuy6 a 91 %

debido al consumo excesivo de NH3 mientras que la formacién de N,O no supero las 17

ppm.
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Figura 11. Conversion de NO y formacién de N,O en funcion de la temperatura
sobre catalizadores envejecidos H-CHA y i-HCHA GHSV: 51,000h™[18]

Para medir la estabilidad hidrotérmica el soporte y los catalizadores fueron expuestos a
un envejecimiento en 10% H,O/aire a 750 °C durante 6 horas. Se encontr6 que la H-
CHA tiene baja estabilidad hidrotérmica ya que la actividad se perdi6 totalmente. Esto
se atribuyé al colapso de la estructura de la CHA durante el envejecimiento
hidrotérmico. Sin embargo la adicion de cobre en la H-CHA resulté en un incremento
notable en la estabilidad, ya que solo hubo una ligera disminucion en la conversion,
particularmente a baja temperatura. A 250 °C la conversion fue de 50 %, mientras que la
maxima conversion fue de 77 % a 350 °C. Por otro lado, la formacion de N,O se

mantuvo alrededor de 20 ppm.

Otro estudio fue realizado por Bull y col. [10] utilizando chabazita natural (K-
Chabazita) proveniente de Bowie, Arizona, la cual es muy pura. EI método de
preparacion utilizado consistio en llevar la zeolita a la forma NH," con nitrato de
amonio, para eliminar metales alcalinos. Después la muestra se calcino a 540 °C,
seguido de un intercambio con cobre. El catalizador obtenido se denomindé CuNatCHA,

y contenia 7 % peso de CuO.

Se evalué el catalizador CuNatCHA con las siguientes condiciones de reaccion: 500
ppm NO, 500 ppm de NHs, 10 % 02, 5% H,O y N, en balance. SV 80,000 h™, entre
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200 °C y 450 °C. Los resultados muestran alta actividad con conversiones mayores a 50
% a 200 °C, después de 250 °C la conversion fue de 90 %. La conversion maxima fue de
97 % obtenida en 300 °C después la conversion tuvo una ligera disminucion a 95% en

430 °C. Por otro lado la formacion de N,O fue menor a 5 ppm.

100 100
90 | | 90
80 | | 80

< 70 | {70,

g 60 i —=— CuNatCHA 1 60 8.:
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é 20 | N,O CuNatCHA 1 40
S 30 i ——N,O CuNatCHA envejecido] 30
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Temperatura °C

Figura 12. RCS-NO y formacion de N,O en funcion de la temperatura sobre
catalizador CuNatCHA fresco y envejecido [10]

Después de obtener estos resultados el catalizador fue sometido a un envejecimiento
hidrotérmico en una mezcla de gases de 10% H,0 a 750 °C durante 25 horas. El efecto
del envejecimiento se muestra en la figura 12, se observa que la conversion a 200 °C se
redujo a 40% mientras que la maxima conversion fue de 91 % a 300 °C. Por otro lado,

la formacion de N,O aumentd ligeramente pero se mantuvo por debajo de 15 ppm.

Los catalizadores de cobre intercambiado en chabazita natural mostraron alta
conversion de NO, gran estabilidad hidrotérmica, alta selectividad a N, y baja
formacion de N,O, sin embargo la atencidn se ha centrado en las zeolitas sintéticas, por
lo que se revisé en la literatura el comportamiento de la zeolita sintética tipo CHA, la
zeolita sintética SSZ-13.
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2.3 SSZ-13en la RCS-NO

De las zeolitas sintéticas tipo CHA, la més estudiada para la RCS-NO es la SSZ-13. Su
sintesis fue propuesta por Zones [31]. El cobre es el metal mas empleado para sintetizar
catalizadores Cu-SSZ-13, estos catalizadores presentan alta actividad en la
descomposicion de NO a baja temperatura y una estabilidad hidrotérmica mejorada
respecto a otros sistemas Cu-Zeolita [12]

Fickel y col. [24] sintetizaron zeolita SSZ-13 con diferentes relaciones Si/Al y las
intercambiaron con cobre. Los datos se presentan en la tabla 2. Las condiciones de
reaccion fueron: 500 ppm de NO, 500 ppm de NH3, 10 % O, y balance N,. La velocidad
espacial fue 42,500 ml/(h gcat)-

Tabla 2. Composicion de zeolitas SSZ-13 [24]

Muestra Si0,/Al,0; %Cuplp Cu/Al

Cu-2.9-SS7-13 18 2.9 0.18
Cu-3.6-SSZ-13 12 3.68 0.28
Cu-4.3-S57-13 12 4.39 0.35
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—=—(Cu-3.6-SSZ-13 y Cu-4.3-SSZ-13

Figura 13. RCS-NO en funcion de la temperatura sobre catalizadores frescos H-
SSZ-13, Cu-2.9-SSZ-13, Cu-3.6-SSZ-13 y Cu-4.3-SSZ-13[24]
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Para observar el efecto de la adicién del cobre evaluaron la zeolita SSZ-13 en su forma
proténica (H-SSZ-13) y observaron baja actividad catalitica. La conversién fue de
alrededor del 60% a 200 °C y el méximo de conversion fue de 93 % a 300 °C,

disminuyendo rapidamente a temperaturas superiores a 400 °C.

Como se muestra en la Figura 13, la actividad catalitica mejora en gran medida cuando
el cobre se intercambi6 en la zeolita. La conversion de NO a 200 °C alcanz6 98 % para
todas las muestras (con los 3 contenidos de cobre), y entre 250 y 500 °C se alcanzo el

100 % de conversion de NO. En estos estudios no se reporté formacion de N,O.
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Figura 14. RCS-NO en funcion de la temperatura sobre catalizadores Cu-2.9-SSZ-13, Cu-
3.6-SSZ-13 y Cu-4.3-SSZ-13 envejecidos [24].

Los catalizadores Cu-SSZ-13 se sometieron a envejecimiento en una mezcla de gases
con 5 % H,0, 10% O, en balance N, a 750 °C durante 7 horas. Para el catalizador Cu-
2.9-SSZ-13 los resultados muestran una ligera disminucién en la conversion, que fue de
75 % a 150 °C, mientras que en el rango de 200-400 °C se obtuvo conversién completa,
mostrando la alta estabilidad hidrotérmica del catalizador. Para los 500 °C la conversion
disminuyo hasta el 90%. En el caso del catalizador Cu-3.6-SSZ-13 los resultados
mostraron un aumento a 85% en la conversion a temperatura baja (150 °C), mientras
que la conversion fue completa en el rango de 200-350 °C, para después disminuir hasta
Ilegar a 83 % a los 500 °C.
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El catalizador Cu-4.3-SSZ-13 fue el mas afectado por el envejecimiento, su conversion
disminuyé significativamente en todo el rango de temperatura de operacion. La
conversion maxima fue de 80 % en el rango de 250-300 °C. Esto sugiere que el
contenido metéalico esta relacionado con la estabilidad del catalizador debido a que se
observé que para cantidades altas de cobre la estabilidad hidrotérmica disminuye

considerablemente. Para estos experimentos no se report6 formacion de N,O.

Otro estudio de catalizadores con cobre soportados en zeolitas sintéticas tipo CHA para
RCS de NO fue reportada por Andersen en una patente [12], los catalizadores fueron
sintetizados con zeolita SSZ-13 comercial con 3% de Cu peso, denominados Cu-SSZ-
13. Las condiciones de reaccion fueron: 350 ppm NO, 350 ppm NHj3, 14% O,, 4.5%
H,0, 4.5% CO, y N, en balance. GHSV 30,000 h™%, en un rango de temperatua de 150 a
550 °C.
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Figura 15. RCS-NO para el catalizador Cu-SSZ-13 fresco y catalizadores
envejecidos E1, E2 y E3 [12]

Los resultados muestran que hay actividad a partir de los 150 °C. A los 200 °C la
conversion fue de 90%, entre 200 y 420 °C la conversion fue mayor a 95%, para
despues disminuir considerablemnte hasta 78 % a 530 °C. Los autores no reportaron

formacion de N,O.
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La tabla 3 muestra las condiciones y el tipo de envejecimiento para determinar la
estabilidad hidrotérmica de los catalizadores, cada uno con condiciones mas severas que

el anterior.

Tabla 3. Tipos de envejecimiento para el catalizador Cu-SSZ-13

Envejecimiento Mezcla de gases Temperatura, °C  Tiempo, h

El 4.5 % H,Ol/aire 750 24
E2 4.5 % H,O/aire 900 1
E3 4.5 % H,O/aire 900 3

Los catalizadores con envejecimiento E1 y E2 mostraron la misma actividad que el
catalizador fresco, aunque se redujo en 50 °C el intervalo de temperatura donde se
obtuvo la mayor conversion, el cual fue de 200-370 °C. El catalizador envejecido por el
método E3 mostro una ligera disminucion en su actividad, obteniendo una conversion
de 90% a 250 °C, la conversién maxima fue de 95% a 370 °C, para después disminuir a

50% en 550 °C. En estos experimentos se reportd formacién de N,O menor a 15 ppm.

2.4 Cobre en Chabazita

En los estudios presentados en esta seccion se nota la importancia de la adicion de cobre

en las zeolitas, por lo que es importante investigar su papel en las zeolitas.

Estudios reportan [32] los sitios de intercambio del cobre, la figura 16 muestra que los
cobres se encuentran en la parte superior de los anillos de seis miembros y en la parte
superior e inferior de la caja formada por los anillos de ocho miembros . Ademas se
encontré que la estabilidad hidrotérmica de la SSZ-13 aumenta significativamente
cuando se intercambia cobre comparada con la forma protonica NH4/H*-SSZ-13 [32].

Otra teoria menciona que existen 2 sitios de intercambio para las especies aisladas de
Cu?, el sitio | se encuentre en el anillo de seis miembros que se encuentra en la parte
superior e inferior de la estructura y el sitio IV se encuentra dentro de la cavidad

formada por los 3 anillos de 4 miembros en la estructura CHA.

21



Sitio IV

Sitio |

Figura 16. Localizacion de cobre en la SSZ-13, a) anillo de seis miembros y b)
estructura completa [32]

Otro trabajo reporta que la actividad a baja temperatura de los catalizadores Cu-CHA se
debe al carécter Gnico de la estructura de zeolita que permite sélo la presencia de un tipo
de especie de cobre, Cu** mononuclear [33]. Estas especies Cu?* parecen ser los sitios
activos para la RCS y se detectan antes y después de reaccién, asi como en condiciones

de reaccion (in situ) [33].

Bull y col. [27], antes de realizar experimentos de reaccion de reduccién de NOX,
calcinaron sus catalizadores en aire a 640 ° C Esta calcinacion inicial permite "activar"
la zeolita, moviendo los iones de cobre a lugares de mayor actividad dentro de la zeolita
[32].

En otro trabajo se ha observado que el cobre aparentemente puede exceder el
intercambio permitido por los sitios de intercambio de la estructura de la zeolita. Se ha
encontrado que beneficia el cobre no intercambiado en forma de sal, por ejemplo
CuSQy,, después de la calcinacion la sal se descompone en cobre libre o cobre soluble y
este cobre libre es tanto activo como selectivo, resultando en baja formacion de N,O en
pruebas con NOXx. Inesperadamente, este cobre libre ha dado mayor estabilidad a

catalizadores sometidos a envejecimientos a temperaturas por arriba de 800 °C [10].

La ubicacion preferida de cationes de cobre dentro de la estructura de la zeolita es
importante para entender el estado de oxidacion, la geometria de coordinacion, y la
actividad de los cationes de cobre y por lo tanto ayuda en la explicacion del mecanismo

por el cual estas zeolitas actian como catalizadores en la RCS [32]

En este capitulo se ha observado la importancia de la adicion de cobre en la zeolita tipo
CHA, el aumento en la actividad con el intercambio de cobre asi como la gran
estabilidad hidrotérmica y se han indicado las especies de cobre y su localizacién en la
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zeolita. Sin embargo, la mayoria de los estudios se realizaron en zeolitas sintéticas por
lo que es importante realizar estudios sobre catalizadores de cobre con chabazita

natural, por lo que se plantearon los siguientes objetivos para este trabajo.

2.5 Hipotesis

Un catalizador compuesto por CuOy intercambiado en una zeolita natural que contiene
chabazita podria ser activo para la reduccion de NO con NHj3 en presencia de O, y esta
actividad catalitica podria ser similar a la obtenida en catalizadores con chabazita

sintética.

Con base en el analisis se planted el objetivo principal y los objetivos particulares de

este trabajo de investigacion
2.6  Objetivo

o Determinar el potencial de los catalizadores Cu-CHA para la Reduccion Catalitica

Selectiva de 6xidos de nitrégeno con NH3 como agente reductor

2.6.1  Objetivos particulares

e  Determinar el efecto de la cantidad de cobre en los catalizador Cu-CHA
e  Determinar el comportamiento del NH3 durante la RCS
e  Determinar el efecto del vapor de agua durante la RCS

e Identificar las especies activas de cobre en la RCS
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Sintesis de catalizadores

Se utiliz6 chabazita natural AZLB-Na de Bowie Arizona (St. Cloud). La chabazita
natural sin ninguna modificacion se denominé CHAnat. Su composicion es: 68.1 % de
SiOy, 18.59 % de Al,03, 0.27 % de CaO, 0.75 % de MgO, 8.32 % de Na,0O, 1.12 % de
K20 y 2.84 % de Fe,O3 (% en peso), con una relacion Si/Al de ~3.5. Para remover los
iones de los metales alcalinos presentes se pusieron en contacto 5 g de la chabazita con
1 L de agua desionizada y se agitd por 30 min a temperatura ambiente. La mezcla se
dejo en reposo por 12 h y después fue decantada. Se le adicion6 1 L de agua desionizada
al solido y se agitd a ebullicion por 3 h, se dejé enfriar y reposar por 12 h y después se

filtr6. La muestra obtenida se denominé CHAlav.

Para hacer el intercambio i6nico primero se adicioné 1 L de una solucién 0.1 N de
NaNQO; (J. T. Baker) al solido y se agit6 a temperatura ambiente por 12 h. La suspension
se filtro y el solido se lavo con 0.25 L de una solucion 0.1 N de NaNOs, posteriormente
se adicion6 1 L de una solucién 5.63 x 10* M de Cu (CHsCOO), y se agitd a
temperatura ambiente por 12 h. Se filtr6 y lavo el solido con 250 ml de agua
desionizada. El solido se sec6 a 110 °C por 3 h y se calciné a 600 °C por 3 h. Los
catalizadores fueron tamizados con una malla 100/120 y guardados en un desecador
hasta su uso. Con esta metodologia fueron obtenidos los catalizadores con 1.3 % peso
de Cu-CHA. La concentracion de Cu (CH3COO), en la solucién se varié segun el

contenido metalico requerido (1.3, 2.8 y 6.5 % de Cu).

3.2 Absorcién Atomica

El contenido de Cu se determin0 por absorcion atomica en un equipo AA Varian 80. El
procedimiento experimental implico la disolucién de 50 mg de cada catalizador en 20
ml de una solucion de agua regia 3:1 y 20 ml de una soluciéon de HF al 10 % vol. Se
dejaron en reposo durante 48 horas para después tomar 10 ml que se aforaron a 100 ml
con agua desionizada. Se determinO la cantidad de metal empleando la lampara
especifica para medir Cu a la longitud de onda requerida.
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3.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se determiné utilizando un equipo Bruker D8,
completamente automatizado, empleando la linea CuKa (1=1.542 A) en un intervalo de
barrido de 4°-50° (20).

3.4 Espectrometria UV-Vis

Las especies de Cu en los catalizadores frescos y en los catalizadores después de la
RCS-NO fueron identificadas por UV-Vis ex-situ (Cary 5000 (Agilent)) bajo
condiciones ambientales. El rango estudiado fue 200-2500 nm con 1 nm de resolucion,

y una rapidez de 600 nm/min. Se utilizo la funcion de Kubelka-Munk, F(R).

35 H2-TPR

Los catalizadores fueron analizados antes de reaccion, siendo la masa de catalizador o
de estdndares de 25 mg. La composicion del gas reductor fue 10% de H, en balance de
Ar. El flujo de gas utilizado en todas las pruebas fue 25 cm'/min. La velocidad de
calentamiento fue 10 °C/min. Se determino la reduccién por medio de un detector de
conductividad térmica integrado al equipo ISM RIG-100, La temperatura y corriente del
detector fueron 100 °C y 100 mV respectivamente. Antes de efectuar el TPR los

catalizadores fueron secados a 150°C por una hora en flujo de 30 cm*/min de N..

3.6 NH3-TPD

Equipo Almatira Intruments AMI-90. Masa de material 100 mg. pretratamiento de la
muestra a 450 °C, 1 hora en un flujo de He a 35 cm®min se enfrié a 60 °C en flujo de

He saturacion con NHs por 30 minutos a 35 cm*/min NHs-He al 5 % en mol de NHs.

La limpieza se hizo a 60 °C por 60 minutos en He a 50 cm*/min. EI TPD se llevé de 60
°C a 500 °C a 10 °C/min con He a 50 cm*/min y el flujo de salida se analizé con un

detector de conductividad térmica (TCD).

3.7 Evaluacioén catalitica

La evaluacién catalitica en la RCS-NO con NH; se realiz6 en un reactor tubular. Se
utilizaron 150 mg de catalizador y un flujo de 300 cm*/min (GHSV ~80,000 h™). La
mezcla de alimentacion contenia 500 ppm de NO, 500 ppm de NHg3, 2.5 % de O,

balance N,. La temperatura de reaccion se incrementd desde 25 hasta 600 °C a 4
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°C/min. Los productos fueron analizados usando cromatografia de gases (Shimadzu GC
12A) en linea con un FTIR (Bruker Tensor 27), y un analizador de NOXx por
quimioluminiscencia (CLD 70S ECO PHYSICS). La conversion de NO se determind

por medio de la ecuacion 18.

NOop; — NO
%NO = e’;\; 5 2 4 100% (18)
ent

3.8 Prueba de desactivacion

La prueba de desactivacion se realizd bajo las mismas condiciones que la evaluacién
catalitica, la temperatura de reaccion se increment6 desde 25 hasta 150 ° C y se mantuvo
constante por 45 min. Para después incrementar a 350 °C y se mantuvo constante por 24
horas. Las primeras 4 horas la mezcla de gases no contenia vapor de agua. Después se
inyectd 5 % de vapor de agua durante 16 horas y se suspendio el flujo de agua las

ultimas 4 horas.
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

4.1 Preparacion de catalizadores Cu-Chabazita

Por medio de absorcion atdmica se determind que la relacion mésica Si/Al es de ~4.5
para la CHAnat y la CHAlav. En la literatura se menciona que la relacién Si/Al es de
3.1 [18], lo que exhibe la variabilidad en la composicién del material natural Al ser una
zeolita natural su composicion puede variar en gran medida. Otro elemento detectado en
la zeolita natural fue el Hierro (Fe). Después del lavado la cantidad de hierro disminuy6

ligeramente en 10 %, aunque siguid presente de manera considerable, (~3 %).

Se sintetizaron 3 catalizadores con diferentes contenidos de cobre, en la tabla 4 se
presentan las relaciones para cada catalizador. También se sintetizo un catalizadores con

9 % de cobre sin embargo no fue probado en reaccién.

Tabla 4. Contenido metalico obtenido en los catalizadores Cu-CHA

0
Catalizador /;/(E)u % Fep/p Si/Al Cu/Al
CHAnat --- 3.27 4.68 ---
CHAlav --- 2.96 4.65 ---
1.3-Cu-CHA 1.38 2.81 462 0.22
2.8-Cu-CHA 2.87 2.83 446 0.51

6.5-Cu-CHA 6.48 2.82 456 1.15

La capacidad de intercambio para este material se puede inferir si se toma en cuenta que
por cada dos cargas (-) generadas por la presencia de Al se pueden intercambiar una
especie Cu®*, entonces la capacidad de intercambio es cuando la relacién Cu/Al es 0.5 y

esto se obtuvo con 2.8 % en peso de cobre en la zeolita

Con objeto de sistematizar el procedimiento para controlar el intercambio de cobre en
chabazita, se realiz6 el siguiente grafico donde se observa la relacion entre la
concentracion molar inicial y el porcentaje de cobre obtenido durante la sintesis de los
catalizadores Cu-CHA.
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Figura 17. Contenido de cobre en la zeolita en funcién de la concentracion de
acetato de cobre

Se obtuvo una relacion entre la concentracion de acetato de cobre con el intercambio de
Cu en peso para 5 gramos de la zeolita natural. Con esta relacion se pueden sintetizar

catalizadores con el porcentaje de cobre deseado.
4.2 Caracterizacion de catalizadores Cu-CHA

4.2.1  Difraccion de rayos X

El andlisis por difraccion de rayos X indica que la chabazita natural contiene tres
zeolitas (Chabazita, Clinoptilolita y Erionita), lo que concuerda con trabajos reportados
anteriormente [18, 20, 29]. Ademas se identificaron y se asignaron las difracciones para
cada zeolita (figura 18). Las reflexiones con mayor intensidad son las de la chabazita.
Se identificaron sus picos caracteristicos en los planos (211) y (401) que aparecen en
20.5° y 30.5° (20) (JPCDS-34-0137) [20].

Se observa que el lavado modifica la estructura de la zeolita debido a la remocion de
metales, el reemplazo de Na y también por otra posible transformacion de fase durante
el proceso [18]. Esto explica la disminucién de la intensidad de los picos de la
clinoptilolita en 9.8°, 29.5° y 29.8° (20).
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Figura 18. Difraccion de Rayos X (DRX) de CHAnat y CHAlav.

Se calculd el porcentaje de cristalinidad de cada zeolita respecto a su patron de
difraccion, mediante el método descrito por Szostak [34]. En el cual se normalizan las
intensidades del patron de difraccion, después se le asignan las difracciones para cada
zeolita basados en su patrén de difraccion, seguido se suman las intensidades de cada
zeolita y se comparan con las intensidades del patrén de difraccion para cada zeolita.

Tabla 5. Cristalinidad de zeolitas

% Cristalinidad
Zeolita CHAnat CHAlav

Chabazita 89.79 84.75

Clinoptilolita 84.95 57.01
Erionita 40.47 43.34

Los resultados indican que después del lavado la estructura principal en el material es la
chabazita, mientras que la clinoptilolita disminuye y la erionita no se ve modificada,

aungue su contenido es bajo.

En el patron de difraccion no se observan las difracciones del Fe debido a su bajo

contenido y posiblemente las difracciones de las 3 zeolitas eclipsan sus difracciones.
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4.2.2  Espectrofotometria UV-Vis

En la Figura 19 se muestra el espectro de UV-Vis de los catalizadores Cu-CHA frescos,
la banda entre 206-283 nm fue asignada a la transferencia de carga del CHA-Cu*/Cu?*,
la sefial a 250 nm ha sido relacionada con la formacion de particulas aisladas de CuO
[36-38], 0 con iones aislados Cu?* en catalizadores Cu-SSZ-13 [39], por otro lado las
sefiales a 360 y 440 nm atribuidas a los complejos de O-Cu-O y Cu-O-Cu [38-39]. El
pico a 520 nm corresponde al plasmon de superficie de Cu, y la banda entre 600-845 nm

corresponde a la transicién d-d del Cu®* [40].

5
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qu 3 0-(_3U'0 Transicién d—d
o i, Cu-O-Cu Plasmon de del Cu '
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Figura 19. UV-Vis de catalizadores frescos 1.3-Cu-CHA, 2.8-Cu-CHA y 6.5-Cu-
CHA

Los resultados muestran que aumenta la intensidad de la banda a 250 nm con la
cantidad de cobre presente en los catalizadores, mientras que hay cambios en las bandas
de las especies O-Cu-O y Cu-O-Cu.

423 Hy-TPR

Para estudiar las especies de Cu presentes se utilizd H,-TPR, estudiando CHAnat,

CHAlav y catalizadores frescos.
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Figura 20. H,-TPR de CHAnat, CHAlav y catalizadores frescos Cu-CHA

En la literatura se ha observado en diferentes catalizadores (Cu-Y, Cu-ZSM-5, Cu-MOR
y Cu-Clinoptilolita) que la reduccién se realiza en dos pasos (Cu?*— Cu*y Cu* — Cu®)
[41].

Los perfiles H,-TPR de las muestras CHAnat y CHAlav no presentan banda de
reduccidn al no tener cobre, como era de esperarse, mientras que los catalizadores Cu-
CHA presentan dos picos de reduccion (260 y 360 °C). El pico de reduccion presente
después de 400°C esté asociado al hierro contenido en los catalizadores [45].

Para realizar el andlisis de la cantidad de cobre reducido se realizd la decovolucién en

los tres catalizadores.
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Figura 21. H,-TPR y deconvolucion del catalizador 6.5-Cu-CHA
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Figura 22. H,-TPR y deconvolucidn del catalizador 2.8-Cu-CHA
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Figura 23. H,-TPR y deconvolucién del catalizador 1.3-Cu-CHA

La cuantificacion de la cantidad de especies de cobre se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados obtenidos de la deconvolucion de H,-TPR sobre los
catalizadores Cu-CHA

1.3-Cu-CHA 2.8-Cu-CHA 6.5-Cu-CHA

picos Centro Area Centro Area Centro  Area
1 262.02 67.05 260.34 2442 27423 615.22
2 363.23 289.3 364.2 521.28 347.17 1807.78
3 432.16 6454 407.89 1224.67 4179 1973.66

Total 1001.76 1990.16 4396.66

La tabla 7 muestra la cantidad de especies C** y Cu"*.

Tabla 7. Cantidad de especies de Cu en los catalizadores Cu-CHA

Catalizador ~ C* Cu®  CYCu®* C¥/Cu total (%)

1.3-Cu-CHA  67.05 222.25 3.13 23.17
2.8-Cu-CHA 2442  277.08 1.13 46.84
6.5-Cu-CHA 615.22 1192.56 1.93 34.031
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Los resultados obtenidos indican que existen mas especies de Cu”, en la literatura [33]
se menciona que la especie activa para la RCS-NO es la especie de Cu®* por lo que al

haber mayor especie Cu” la actividad podria no ser alta para la reduccion de NO.

Otra teoria propone que los dos picos de reduccion obtenidos en el TPR estan asociados
a la reduccién de Cu**—Cu* [23,42], indicando que existen dos sitios diferentes de

intercambio para el Cu* en los catalizadores Cu-CHA [23,42].

El pico de reduccién en 270 °C est4 asociado a las especies Cu®* presentes en la cavidad
formada por los anillos de 8 miembros de la estructura CHA (figura 16b), se denomina
sitio IV. El pico de reduccién a 350 °C se ha asociado a la especie Cu®* presente dentro
de los anillos de seis de miembros que conectan las cavidades de la chabazita (figura
16a) y se denomina sitio | [23, 32, 42]. Esta propuesta contradice aquella de que solo

existe un tipo de especie Cu®* presente en la estructura tipo CHA [32].

La tabla 8 muestra la cantidad de especies situadas en los sitios 1 y 1V,

Tabla 8. Cantidad de especies Cu en sitos 1 y 1V en los catalizadores Cu-CHA

Catalizador C?* Sitio IV Cu®'sitio | C?* Sitio I/ Cu®*Sitio IV

1.3-Cu-CHA 67.05 222.25 3.13
2.8-Cu-CHA 244.2 277.08 1.13
6.5-Cu-CHA 615.22 1192.56 1.93

Se observa que el pico mas grande es generado por la reduccion de las especies Cu**
situados en los sitios | también se observo que al incrementar el intercambio de cobre en
los catalizadores aumenta la cantidad de especies Cu®* en los sitios 1V, posiblemente

debido a la saturacion en los sitios I.

En esta seccién se encontrd que la especie mayoritaria es la especie mononuclear Cu®*
situada en el sitio I, y se sugiere que esta seria la responsable de la actividad en la RCS-
NO como se reporta en la literatura [33].
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424 NHs-TPD

Se realizé una prueba de desorcion a temperatura programada de NH3 para la CHAlav,

se realizo la deconvolucion y se determinaron 3 curvas de desorcion.
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Figura 24. TPD-NH3; sobre CHAIlav

La tabla 6 muestra las temperaturas de las curvas desorcion, sus areas y la cantidad de

sitios acidos.

Tabla 9. Cuantificacion de los sitios acidos en la CHAlav

CHAlav T nadepico (°C)  Area  NH3,4 (mmol/g)

pico 1 189.5 1157.54 0.398
pico 2 259.8 2144.00 0.739
pico 3 342.2 907.13 0.312

NH; total absorbido 1.450

La cantidad total de sitios acidos para la CHAlav fue de 1.450 mmol/g mientras que en
la literatura [18] se reporta que la chabazita natural contiene 0.139 mmol/g sitios &cidos,
lo que indica que el lavado realizado a la zeolita afecta la acides del material.
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En la literatura [18] se reporta que la chabazita natural tiene dos curvas de desorcion
(225 y 285 °C) que corresponden a sitios Lewis, como ligandos débiles de Al y puentes
de hidrégeno [18].

Después se realizd una prueba de TPD-NHj3 para el catalizador 6.5-Cu-CHA, de igual

manera se realiz6 la deconvolucién y se calcularon 4 curvas de desorcion.
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Figura 25. TPD-NH3 sobre 6.5-Cu-CHA

Tabla 10. Cuantificacién de los sitios acidos en 6.5-Cu-CHA

6.5-Cu-CHA T nadepico (°C)  Area  NH344 (mmol/g)

pico 1 166.5 442.21 0.152
pico 2 227.7 1233.45 0.425
pico 3 320.4 1252.99 0.431
pico 4 502.4 2949.04 0.1016

NHj; total adsorbido (umol/g) 2.025

Despueés del intercambio idnico sobre la CHAlav se generd una curva de desorcion en
502 °C, mientras que las otras 3 curvas se desplazan ligeramente. La curva de desorcion

generada esta relacionada con la presencia de cobre.
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NO se reporta en la literatura un TPD-NH; de chabazita natural intercambiada con

cobre por lo que este resultado es una contribucion al campo de investigacion.

4.3 Reacciones
4.3.1 Reaccion Homogénea

Se realiz6 una prueba de reaccion sin catalizador para determinar la reaccion

homogénea del NO y NH3 en un rango de temperatura de 25-600 °C.
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Figura 26. Reaccion Homogénea entre NO y NHj3

Se observé que la concentracion de NO se mantuvo en todo el rango de temperatura,
mientras que la concentracion de NH3 disminuyd después de los 400 °C probablemente
estd reaccionando con el oxigeno. EI NHzpodria estar formando NO, aunque la
concentracion de NO se mantuvo constante durante la reaccién, lo que indica que los

productos posibles son el N2, N2O y/o NO,.
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4.4 Efecto del contenido de cobre
441 Prueba con CHAlav

Se realizé una prueba catalitica con la CHAlav.

La figura 26 muestra el comportamiento catalitico de la CHAlav en el intervalo de
temperatura de 150-600 °C. Se observo que a baja temperatura (150-300 °C) la actividad
fue muy baja, alcanzandose solo el 5% de conversidn. La reaccién inicia arriba de los
300 °C, alcanzando una conversion de 30 % a 600 °C. Esta conversion es muy baja
comparada con el trabajo reportado por Glnter y col. [18], quienes utilizaron la misma
zeolita natural, aunque fue llevada a su forma proténica (aumentando los sitios acidos) y
evaluada en reaccion, obteniendo conversiones de 60 % a 350 °C.
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Figura 27. RCS-NO sobre CHAlavy H-CHA [18]

En ningln experimento se detectd6 formacion de N,O, ni se dio seguimiento a la

conversion de NHs.

4.4.2 Catalizador 1.3-Cu-CHA

Hubo un efecto importante al intercambiar cobre en la CHAlav. Se observd una
conversion inicial de 10 %, ademas la temperatura de encendido fue menor comparada

con la CHAlav. La reaccién empez6 en 200 °C, obteniéndose una conversion de NO de

38



60 % a los 300 °C, se mantuvo constante hasta 460 °C. A mayor temperatura la
conversion de NO disminuyo ligeramente, siendo 45% a 600 °C.
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Figura 28. RCS-NO sobre catalizador 1.3-Cu-CHA

En este experimento se dio seguimiento a la conversion de NHj. Se observd que la

conversion fue rapida en el intervalo 150-180 °C obteniendo conversion de 90 %.

Debido a la fuerte adsorcion de la chabazita natural se sefiala la posibilidad de que el
NH; se haya adsorbido en el catalizador y no que haya reaccionado. Por lo que la
conversion de NH; a baja temperatura es atribuida a su adsorcién en el catalizador,

contrario a los resultados obtenidos en el TPD-NHs.

Sin embargo, la prueba de TPD fue realizada adsorbiendo NH3 en el material y después
calentando en atmosfera inerte para determinar la temperatura a la cual se desorbe el
NHs. Por otro lado las pruebas cataliticas se realizan calentando el catalizador a 150 °C
para después inyectar los gases de reaccion, incluido el NHs, por lo que es posible que
en el intervalo de 150 — 200 °C el NHj3 este compitiendo entre la adsorcion y desorcion,

debido a la fuerte interaccién con el catalizador zeolitico.
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Para poder demostrar esta hipétesis es necesario realizar una prueba de reaccion sin NO,
dicha prueba podria indicar si el NH3 puede adsorberse en el catalizador en ese intervalo

de temperatura.

En el intervalo de 180-260 °C se observa que la conversion de NH3 disminuyo hasta
60% esto pudo deberse a la desorcion de NHs, sin embargo la conversion de NO
aumentd a 50 % lo que indica que el NH3 también reacciond con el NO. La caida en la
conversion del NH3 y la baja conversion de NO estan relacionadas con el bajo contenido
de cobre en el catalizador. En el intervalo de 260-400 °C la conversion de NH3; aumento
a 100%. Este aumento fue debido a que el NHj3 reaccion6 con el O, formando N, o NO..
No se puede indicar cudal fue el producto de esta reaccion ya que no se midieron estos
compuestos. Por otro lado, la conversion de NO solo alcanzé el60% indicando la

actividad de este catalizador para la RCS.

De los 400-600 °C se mantuvo conversion completa de NH3; mientras que la conversion
de NO disminuyo a 45 %. Esto parece deberse a que a altas temperaturas el NH3 pierde
selectividad hacia el NO y reaccione méas con el O, formando NO, NO, y/o N,. A

través de las siguientes reacciones.

ANH, + 50, — 4NO + 6H,0 (7)
ANHs + 2NO + 50, - 6NO + 6H,0 (8)
4NH; + 70, - NO, + 6H,0 9)

En esta prueba se detecté formacién de N,O, aunque menor a 5 ppm. Las posibles

reacciones que forma N,O son (reacciones 10-12)

ANHs + 5NO + 30, > 4N,0 + 6H,0 (10)
2NH; + 8NO - 5N,0 + 3H,0 (11)
4NH; + 40, - 2N,0 + 6H,0 (12)

En la literatura no se han reportado pruebas cataliticas con esta cantidad de cobre
intercambiado en chabazita natural ni en zeolitas sintéticas tipo CHA por lo que este

estudio es una aportacion al campo de investigacion de la RCS-NO.
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4.4.3 Catalizador 2.8-Cu-CHA

Con el catalizador 2.8-Cu-CHA se tuvo una conversion de NO de 20 % a 150 °C,
debido a que la reaccion encendié a menor temperatura con respecto al catalizador 1.3-
Cu-CHA. Se obtuvo conversion completa a 250 °C y asi se mantuvo hasta los 400 °C.
Después, al igual que con el catalizador 1.3-Cu-CHA, se observo una disminucion

importante en la conversion del NO Ilegando hasta 50 % a 600 °C.

El comportamiento del NH3; a baja temperatura (150-220 °C) para esta reaccion fue
similar a la reaccion anterior. Se observo que la conversion de NH; fue de 90 %, en
parte debido a la adsorcién, aunque en ese intervalo la conversion de NO también
aumento llegando a 86 %. Por lo que se sugiere que a baja temperatura el NH3 se

adsorbe y también reacciona con el NO.
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Figura 29. RCS-NO sobre catalizador 2.8-Cu-CHA

En el intervalo de 230-300 °C la conversion de NO y de NH3 aumentaron a 100%. En la
figura 29 se observa que la conversion de NO es mayor a la de NHs;. Esto puede deberse
a que una parte del NO se estd oxidando, formando NO,. No se observéd disminucion en
la conversion de NH3, como ocurri6 con el catalizador 1.3-Cu-CHA, y quizas es debido

a la mayor cantidad de cobre, lo que genera mas sitios activos para la RCS.
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Entre 300 y 400 °C la conversion de NO y de NH3 fue completa, debido a que todo el
NH; reacciona con el NO. Este resultado indica la alta actividad del catalizador 2.8-Cu-
CHA para la RCS.

En el intervalo 400-600 °C, al igual que el catalizador 1.3-Cu-CHA, la conversion de
NH; fue completa mientras que la conversion de NO disminuyo de manera importante
hasta un 50 % a 600 °C. Esto es debido a que a altas temperatura la selectividad del NH;
de reaccionar con el NO disminuye y aumenta la reaccion con el O, formando NO, NO,

y/o N,. En esta prueba se detectd formacion de N,O menor a 5 ppm.

4.4.4  Catalizador 6.5-Cu-CHA
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Figura 30. RCS-NO sobre catalizador 6.5-Cu-CHA
El catalizador 6.5-Cu-CHA mostro una conversion de NO de 12 % a 150 °C. La
reaccion encendié enl150 °C, se obtuvo la méxima conversion de 90% a 250 °C,
ligeramente menor a la conversién maxima obtenida con el catalizador 2.8-Cu-CHA. En
el intervalo de 250-400 °C la conversion fue de 90%. Después de 400 °C, como en los
catalizadores anteriores, se observa una disminucion importante en la conversion del
NO llegando hasta el 40 % a 600 °C.

El comportamiento del NH3 a baja temperatura (150-240 °C) tuvo la misma tendencia

que en las pruebas anteriores, se observd un aumento rapido en la conversion de NH;
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debido a su adsorcion en el material y de la reaccion con NO. Con 6.5 % de Cu la

reaccion enciende a 150 °C.

Después de 240 °C se observo una ligera disminucion en la conversion de NHs, esto fue
debido a su desorcion y a que no hubo conversion completa de NO, como en el caso con
el catalizador 2.8-Cu-CHA. Este resultado muestra que al tener mayor cantidad de cobre
la actividad disminuye y esto podria deberse a que existe un limite en los sitios activos
para la RCS, y que al intercambiar una mayor cantidad de cobre existe una saturacion
del metal que produce un blogueo en la cavidades del catalizador disminuyendo la

cantidad de sitios activos.

En el intervalo de 300-400 °C la conversion de NO y NH3 se mantienen alrededor del
90%. Este resultado muestra la alta actividad del catalizador 6.5-Cu-CHA. Después de
400 °C, la conversion de NH3 es completa mientras que la conversién de NO disminuye
de manera importante, igual que en los catalizadores anteriores, esto es debido a la
reaccion del NH3; con O, para formar N, NO y/o NO,. En esta prueba se detectd

formacion de N,O menor a 5 ppm
4.5 Relacién entre la conversion y las especies Cu?*

Tomando en cuenta que existen dos especies de Cu en los catalizadores Cu-CHA. Se
relaciond la actividad y la cantidad de especies Cu?* con respecto a la cantidad de cobre

total de cada catalizador y el soporte.

La figura 31 muestra la conversién a 300 °C y el porcentaje de especies Cu®*. Se
observa que el catalizador con menor contenido de especies Cu?* (1.3-Cu-CHA) tiene la
menor conversion, mientras que el catalizador 2.8-Cu-CHA tuvo conversién completa y
también la mayor cantidad de especies Cu®*, por tltimo con catalizador 6.5-Cu-CHA la
conversion disminuyo asi como las especies de Cu?*. También se aprecia una tendencia
similar (un paralelismo) en la conversion de NO como en la cantidad de especies

Cu?*debido a esto se realizé el siguiente analisis.

La figura 32 muestra la relacion entre la cantidad de especies Cu®* con la conversion
obtenida a 300°C para cada catalizador. De este grafico se puede inferir que existe una
correlacion directa entre las especies Cu** v la actividad del catalizador, se observé que
el catalizador con mas especies Cu?* es el catalizador con mayor conversion, esto podria

sugerir que la especie responsable de la actividad catalitica es el Cu®".
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Figura 31. Correlacion entre la conversion de NO y la cantidad de especies
Cu?* para los catalizadores Cu-CHA
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Figura 32. Relacion entre la conversion y la cantidad de especies Cu®* para los
catalizadores Cu-CHA
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4.6 Tasa de reacciéon

Después de evaluar los 3 catalizadores se calculd la tasa de reaccion promedio, medida
en moles de NO convertidos por cada mol de cobre presente en el catalizador por

minuto, los resultados se presentan en la Figura 33.
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Figura 33. Velocidades de reaccion catalizadores Cu-CHA

Se observé que a baja temperatura (150-250 °C) el catalizador 2.8-Cu-CHA tiene la
mayor velocidad de reaccién. De 250 a 600 °C la velocidad de reaccion mayor fue del
catalizador 1.3-Cu-CHA. Sin embargo, la conversion de NO con este catalizador fue
menor comparada con los otros catalizadores. El catalizador 6.5-Cu-CHA tuvo las méas
bajas velocidades de reaccion debido a la cantidad de cobre que contiene. Este resultado
mostro que parte del cobre intercambiado presente no es activo para la RCS. También
es posible que exista un bloqueo en los poros de los sitios activos al sobrepasar el nivel

estequiométrico de saturacion (2.8 % de cobre).

46.1 Comparacion con catalizadores Cu-CHA

En la literatura se han reportado catalizadores de Cu intercambiado en chabazita natural,
a continuacion se comparé el catalizador 2.8-Cu-CHA, sintetizado en este trabajo con

catalizadores de ~ 2 % de Cu intercambiado en zeolita natural y sintética.
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Figura 34. RCS-NO sobre catalizadores 2.8-Cu-CHA, 2.75-Cu-SSZ-13 y 2-Cu-
CHA

Gunter y col. [18] sintetizaron un catalizador con 2 % p/p de cobre (2-Cu-CHA)
utilizando la misma zeolita natural que en este trabajo. El catalizador fue evaluado a una
GHSV de 51,000 h™. Por otro lado, Bull y col [12], sintetizaron un catalizador con 2.75
% p/p de Cu (2.75-Cu-SSZ-13) intercambiado en una zeolita sintética, la SSZ-13. El
catalizador fue evaluado a una GHSVde 80,000 h™.

Se observo que a baja temperatura (200 °C) los catalizadores 2.8-Cu-CHA y 2.75-SSZ-
13 obtuvieron conversion de 60 % mientras que el 2-Cu-CHA fue de 40 %. En el
intervalo de 250-400 °C se obtuvieron practicamente las maximas conversiones (>90 %)
en los 3 catalizadores, ligeramente superior el catalizador 2.8-Cu-CHA. La principal
diferencia se observa después de los 400 °C, ya que el catalizador 2.8-Cu-CHA
disminuyo su conversion significativamente, mientras que los otros dos catalizadores
mantienen su conversion hasta los 550 °C. Esto puede deberse a la forma de sintetizar el
material, ya que tanto Gunter [18] y bull [12] llevaron la zeolita a su forma amoniacal
para después impregnar el cobre mientras que en este trabajo se llevd la zeolita a su

forma sddica antes de intercambiar el cobre.

Debido a que las reacciones fueron realizadas a diferente GHSV, es necesario calcular

la tasa de reaccidn, para asi comparar la actividad de cada catalizador, figura 35.
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Figura 35. Tasa de reaccion catalizadores 2.8-Cu-CHA, 2.75-Cu-SSZ-13 y 2-Cu-
CHA

Se observo que la velocidad de reaccion es similar con los catalizadores 2.8-Cu-CHA y
2.75-Cu-SSZ-13, la velocidad de reaccion del catalizador 2-Cu-CHA es notoriamente

inferior.

Después se comparo el catalizador 6.5-Cu-CHA con un catalizador con 7 % de CuO
sintetizado por Bull y col. [10]. Utilizando chabazita natural (7-CuNatCHA) y fue
evaluado a una GHSV de 80,000 h™.Se observé que el comportamiento es muy similar
en el rango de 200-300 °C, obteniendo ambos catalizadores conversion méaxima de 95
%. La diferencia fue notoria a alta temperatura (430 °C), el catalizador reportado en la
literatura mantiene conversiéon maxima mientras el catalizador 6.5-Cu-CHA disminuye
de manera importante su conversién. Esto posible que la diferencia este en la forma de
sintetizar el catalizador, como ya se describid. Otra posibilidad es que no hayan
reportado datos a alta temperatura por lo que no observa el efecto.
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Figura 36. RCS-NO sobre catalizadores 6.5-Cu-CHA y 7-Cu-CHA
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También se calculd su velocidad de reaccion, Figura 37, y se observa que la conversion

y la tasa de reaccién son practicamente las mismas.
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Figura 37. Tasa de reaccion catalizadores 6.5-Cu-CHA y 7-Cu-CHA
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Seria importante modificar la sintesis de los catalizadores siguiendo la metodologia en
la literatura ademas de probar con diferentes GHSV con el fin de mantener la

conversion a alta temperatura (>400 °C).
4.6.2 Energia de activacion y factor pre exponencial

Siguiendo con el anédlisis se calcularon las energias de activacion y el factor
preexponecial para cada evaluacion catalitica, para esto se propuso que el reactor trabaja
a baja conversién y funciona como un reactor diferencial con cinética de pseudoprimer

orden y utilizando la ecuacion de Arrhenius se obtuvo la siguiente ecuacion (Anexo H):

(19)

Se linealizo la expresion (19) y con los datos de conversidn se calcularon los valores de
Ea Yy ko.

Tabla 11. Valores de la energia de activacion y factor pre exponencial.

Catalizador Ep, Kcal / mol ko, cm® /min* Ocat

1.3-Cu-CHA 20.29 29426.55
2.8-Cu-CHA 39.41 3.02x10*
6.5-Cu-CHA 40.58 8.70x10*

El anexo H muestra el ajuste de los datos experimentales con el modelo propuesto para
los valores de conversion y temperatura de cada reaccion.
—EA
ko (357)
Xy= ———— (20)

Tk G

El modelo tiene un buen ajuste con los datos experimentales para el catalizador 1.3-Cu-

CHa hasta conversién de 20%.
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Figura 38. Conversion de NO experimental vs modelo del catalizador 1.3-Cu-CHA

El modelo propuesto tiene un buen ajuste con los datos experimentales hasta conversion
de 60% para el catalizador 2.8-Cu-CHA.
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Figura 39. Conversion de NO experimental vs modelo del catalizador 2.8-Cu-CHA
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Figura 40. Conversion de NO experimental vs modelo del catalizador 6.5-Cu-CHA

El modelo propuesto tiene un buen ajuste con los datos experimentales hasta conversion
de 40% para el catalizador 6.5-Cu-CHA.

Los resultados obtenidos de energias de activacion y el factor preexponencial asi como
el ajuste de los datos experimentales con el modelo propuesto sugieren que la
suposicion de reactor diferencial con cinética tipo Arrhenius de pseudoprimer orden es

correcta.

4.6.3 Efecto de compensacion

Las energias de activacion y los valores del factor preexponencial no son constantes y
son ligeramente inferiores a valores encontrados anteriormente en el grupo de
investigacion. Esto se ha explicado debido al efecto de compensacion. Los resultados se

encuentran en revision para ser publicados [43].

La presencia de compensacion en la catalisis se remonta desde el afio 1908 [43]. Se
presenta generalmente como una correlacion lineal entre el logaritmo del factor pre-
exponencial y la energia de activacion, obtenidas de velocidad de reaccion tipo
Arrhenius. Aungue hay discusion acerca de su existencia, parece ser una realidad en

muchos casos, incluyendo fendmenos fuera de la catélisis [43].
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Figura 41. Compensacion en RCS-NO con Cu intercambiado en diferentes zeolitas
En los Gltimos afios se ha informado que la compensacién se produce en una variedad

de reacciones, tales como craqueo, formacion de NHs;, oxidacién de propano en
catalizadores de Pt [43].

En este trabajo se presenta una compensacion en cobre intercambiada en diferentes

zeolitas, chabazita natural y ZSM-5.

Los resultado obtenidos demuestran la presencia del efecto de compensacion, reflejada

en una tendencia lineal, para la RCS-NO utilizando catalizadores Cu-CHA y Cu-ZSM-5

4.7 Influencia del contenido de agua

En la literatura se ha estudiado la estabilidad hidrotérmica sometiendo a los
catalizadores a diferentes envejecimientos con diferentes mezclas de gases. Sin embargo
no se ha estudiado el efecto del vapor de agua cuando se esta llevando a cabo la
reaccién, por lo que se propuso un experimento similar al reportado por Martinez-

Hernandez y col. [34] para determinar el efecto del agua en el catalizador 2.8-Cu-CHA.
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471 Prueba de estabilidad

Para determinar el efecto del agua se realizé una prueba de estabilidad que se muestra
en la figura 42. Durante las primeras 4 horas no se suministré H,O, las siguientes 16

horas se alimentd 5 % (v/v) de vapor de agua Yy las Ultimas 4 horas se retiro el agua.

Durante la prueba se observo que el catalizador tarda 45 minutos en estabilizarse. La
conversion inicial fue de 70 % y durante las siguientes horas la conversion disminuy6
ligeramente a 64 %. Cuando se alimentd agua el sistema se desestabilizd durante 10
minutos, pero al final la conversion subi6 ligeramente a 68 % y se mantuvo durante el
periodo de 16 horas con vapor de agua. Cuando se retird el H,O se tuvo otro intervalo
de desestabilizacion de 10 minutos, y la conversion disminuy0 a 64 %. Este
experimento demostré la gran estabilidad hidrotérmica del catalizador 2.8-Cu-CHA

comparada con trabajos reportados en la literatura [34]

100
% - @ 350 °C
inyeccion de
80 5% H,O

70 | L

60 Retiro de
50 | 50 H,0

40
30
20
10
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tiempo de flujo, h
Figura 42. Prueba de estabilidad con catalizador 2.8-Cu-CHA (T=350 °C)

Conversién NO, %

Martinez-Hernandez y col [34] reportaron un experimento similar para un catalizador
Co-ZSM-5 (Figura 43).
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Figura 43. Prueba de estabilidad con catalizador Co-ZSM-5 (T=500 °C) [34]

Observaron que al inicio del experimento se obtuvo conversion completa de NO, sin
embargo cuando se adiciond el H,O la actividad bajo drasticamente. Esto indica que el
vapor de agua desactiva el catalizador, cuando se retiré el agua de la mezcla de gases la
actividad del catalizador aumentd significativamente sin embargo no regreso a la

conversion obtenida al inicio de la prueba.

La desactivacion del catalizador 2.8-Cu-CHA se presentd en las primeras 3 horas del
experimento cuando no se habia inyectado H,O al sistema. Después de que la
conversion se estabilizd y fue inyectado el agua no se observd ningin efecto de
desactivacion relacionado a la adicién de agua. Este experimento demostré la gran

estabilidad hidrotérmica del catalizador 2.8-Cu-CHA comparada con otro catalizadores.
4.7.2  Modelo de desactivacion

Al inicio de la prueba de estabilidad se observo que la conversion disminuye de 80 a 65
% en 3 horas. Debido a esto se propuso un modelo de desactivacion. El anexo G
muestra el desarrollo matematico utilizado para modelar la desactivacion del catalizador
2.8-Cu-CHA, se propusieron modelos de diferente orden, con el modelo de
pseudoprimer orden se obtuvo el mejor ajuste de los datos experimentales, la ecuacion

18 muestra el modelo obtenido [44].
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Figura 44. Datos de conversion de NO experimentales vs modelo
Se observa que el modelo propuesto se ajusta correctamente a los datos experimentales.

La ligera oscilacion de los datos respecto al modelo parece ser provocada por problemas

con el control de temperatura.

4.8 Especies de cobre en catalizadores Cu-CHA

Para identificar las especies presentes en los catalizadores se empled la
espectrofotometria UV-Vis después de reaccion. Se calculo la diferencia del espectro
obtenido para cada catalizador con cobre con el espectro obtenido de la CHAlav (zeolita

sin cobre).
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Figura 45. Espectro UV-Vis de Catalizador 1.3-Cu-CHA antes y despues de
reaccion

El espectro UV-Vis después de reaccion para el catalizador 1.3-CU-CHA muestra una

disminucion en la intensidad para las especies C**/C*
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Figura 46. Espectro UV-Vis de catalizador 2.8-Cu-CHA antes y después de
reaccion
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El espectro UV-Vis después de reaccion para el catalizador 2.8-Cu-CHA muestra una
disminucién en la intensidad para las especies C2*/C* y para las especies O-Cu-O, Cu-
O-Cu
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Figura 47.Espectro UV-Vis de catalizador 6.5-Cu-CHA antes y después de
reaccion

El espectro UV-Vis después de reaccion para el catalizador 6.5-Cu-CHA préacticamente

no se modifica.

Los resultados después de reaccion muestran las mismas sefiales con ligeros cambios en
la intensidad de las bandas, lo que sugiere que no hay mayor cambio (reestructuracion)

en las especies de cobre durante la reaccion.

El efecto del contenido de Cu, el comportamiento del NH3 durante la RCS, TPD-NH3,
H.-TPR el célculo de las velocidades de reaccion, la estimacion de la energia de
activacion y el factor preexponencial; el efecto del vapor de agua en reaccion, la
asignacién de especies de Cu y la identificacién de la especies responsable de la
actividad han sido realizadas para catalizadores de Cu intercambiado en chabazita
sintética, y no hay reportes de que se hayan realizado estos estudios para catalizadores
de cobre en chabazita natural.
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Los resultados obtenidos con chabazita natural y zeolita sintética, particularmente SSZ-

13, muestran que la estructura catalitica es similar en ambos casos.

Estos estudios son los mas profundos hechos hasta la fecha con chabazita natural. Los
estudios realizados en este trabajo son una importante contribucion al campo de

investigacion de la RCS-NO utilizando NH3 para catalizadores con zeolitas naturales.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo se estudi6é la actividad de catalizadores de cobre intercambiado en
chabazita natural en la RCS-NO con NHgs. Las pruebas cataliticas se enfocaron a la
determinacion del efecto del contenido de Cu vy el efecto del vapor de agua. También se
dio seguimiento al papel que desempefia el NH; en la reaccion. Por ultimo se
identificaron las especies presentes en los catalizadores Cu-CHA y cuales especies es la
responsable de la actividad catalitica de la reduccion de NO. De estos estudios se

obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. La chabazita lavada tiene poco actividad debido a los sitios acidos débiles Lewis
presentes en el material, su actividad se presento a altas temperatura también es
posible que el hierro presente intervenga para reducir los NO. Al intercambiar
Cu en la chabazita la actividad catalitica aumentd de manera importante debido a
la presencia del metal. Se encontrd que la capacidad maxima de intercambio de
cobre es de 2.8 % en peso, cuando el catalizador tienes menos cantidad la
actividad catalitica disminuye al haber menos sitios activos por otro lado cuando
el catalizador tiene mayor cantidad de 2.8 % de cobre la actividad también

disminuye debido a que se bloguean los sitios activos reduciendo su actividad.

2. Los catalizadores Cu-CHA tienen actividad a baja temperatura como indica la
literatura y mantienen su mayor actividad en un rango amplio de temperatura
entre 250-400 °C.

3. Las reacciones muestran que los catalizadores Cu-CHA forman pequefias

cantidades de N,O, menores a 5 ppm.

4. El NH3 se adsorbe en los catalizadores Cu-CHA a baja temperatura (150-200
°C), después se desorbe y reacciona con el NO (200-400 °C) y a alta temperatura
(400-600 °C) ademas del NO también reacciona con el O, formando N2, NO y/o
NO,.

5. El catalizador 2.8-Cu-CHA tiene una gran estabilidad hidrotérmica al no
presentar disminucion en la conversion de NO durante la prueba de estabilidad.

La estabilidad hidrotérmica se atribuye a la presencia del cobre.
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El catalizador 2.8-Cu-CHA tiene la misma actividad que el catalizador 2.75-
SSZ-13 a la misma GHSV. Reportado por bull [10]

La especie mayoritaria es el Cu® y pudiera ser la responsable de la actividad
catalitica. También existe una relacién directa entre la cantidad de especies Cu?*
con la actividad de los catalizadores Cu-CHA. Sin embargo si toma en cuenta la
propuesta de dos sitios de intercambio la especie mayoritaria seria Cu®* situados

en los sitios | y estas especies serian las responsables de la actividad catalitica.

Los resultados obtenidos sugieren una aplicacién comercial de los catalizadores
Cu-CHA en fuentes moviles y fijas.
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Anexos
Anexo A. Oxidos de Nitrogeno (NOXx)

El nitrégeno molecular diatdbmico (N2) es un gas relativamente inerte que interviene en
alrededor del 80% del aire que respiramos. El elemento quimico nitrégeno (N), en
forma monoatémica, puede ser reactivo y poseer niveles de ionizacién (llamados
estados de valencia) desde mas uno a méas cinco. Por esto el N, puede formar varios

oxidos diferentes. La familia de compuestos NOXx se presentan en la Tabla 4.

Tabla A 1 Oxidos de Nitrégeno (NOXx)

Formula Nombre Va_lenpa de
Nitrégeno

N,O Oxido nitroso 1
NO Oxido nitrico )
N,O, Bidxido de di nitrogeno

N,O; Trioxido de dinitrégeno 3
NO, Bidxido de nitrégeno 4
N,O, Tetroxido de dinitrégeno

N,Os Pentoxido de dinitrégeno 5

Cada uno tiene diferente grado de toxicidad sin embargo los mas abundantes en el aire
son: NO, NO;, y N,O. La EPA solo regula el biéxido de nitrogeno (NO,) porque es la
forma predominante en la atmdsfera que es generada por actividades antropogénicas
(humanas). ElI NO; no es s6lo un contaminante importante del aire por si s6lo, sino que

también reacciona en la atmdsfera para formar ozono (O3) y lluvia acida.

La exposicion breve al NO, puede provocar irritacion del sistema respiratorio y ocular,
a largo plazo, los principales efectos pueden ser un desarrollo pulmonar mas lento en los
nifios y la aparicion de enfermedades respiratorias cronicas y cerebrovasculares.
Aunque toda la poblacion esté expuesta a los contaminantes atmosféericos, no afectan
igual a todo el mundo. Los nifios, los ancianos y las personas con problemas de salud

(como asma, enfermedades del corazon y pulmonares) pueden sufrir mas efectos.
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Anexo B. Ciclo fotoquimico

El ozono troposférico ha sido y sigue siendo un problema significativo de
contaminacion del aire en la ciudad de México y es el principal constituyente del smog
(la niebla visible que es el resultado de polucion aérea contiene oxidantes

fotoquimicos).

Es importante decir que el ozono que se requiere minimizar es el ozono troposférico;
esto es, el ozono en el aire ambiental que respiramos. No del ozono en la atmdsfera
superior que no podemos respirar. EI ozono estratosférico nos protege y protege a la

troposfera de la radiacion ionizadora proveniente del sol.

El NO, reacciona en la presencia del aire y la luz ultravioleta (UV) bajo la luz del sol
para formar ozono y 6xido nitrico (NO). A su vez, el NO reacciona con radicales libres
en la atmosfera, que también son creados por la accion de la luz UV sobre compuestos
organicos volatiles (COV). A su vez, los radicales libres reciclan NO a NO, de esta
manera, cada molécula de NO puede producir ozono un mdultiplo de veces. Esto
continuara hasta que los COV sean reducidos a compuestos de cadenas cortas de carbédn
que dejan de ser fotoreactivos (una reaccion causada por la luz). Una molécula de COV

puede por lo general realizar esto unas 5 veces.

X

's ]
ICombustién

Figura B 1. Ciclo fotoquimico de los NOx
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Anexo C. Medidas de control de emisiones

Aunada a esta medida se implementé la verificacion vehicular que determina las
cantidad de emisiones en el vehiculo y de pendiendo de la concentracion se le asigna un
holograma para su regulacién en la circulacion por la ciudad, lo que es el programa

“hoy no circula”

Tabla C 1. Limite de emisiones para vehiculos a gasolina en la CDMX.

Oxidos de
Holograma Nitrégeno
(NOx ppm)
00yO0 250
1 700
2 2000

Sin embargo en los Gltimos tiempos la calidad del aire ha sido muy mala, ya que la
medicién de los puntos IMECA esta entre los 101 y 150 puntos regularmente, lo que ha
generado a establecer el programa de contingencia ambiental, que es un conjunto de
medidas que regularizan la circulacion de los vehiculos, dependiendo de la fase de
contingencia las medidas que se toman son mas severas programas como el “doble hoy

no circula”.
El rango de calidad del aire se presenta en la siguiente tabla

Tabla C 2. Calidad del aire segun puntos IMECAS

s Calidad del aire
0-50 Buena
51-100 regular
101-150 mala
151-200 Muy mala
=200 Extremadamente
mala

67



Anexo D. El convertidor catalitico

El convertidor catalitico tiene como principal unidad estructural un monolito de
cordierita (2MgO.2Al,.5Si0,), el que corresponde al 90 % en peso del sistema. Posee
varios arreglos geométricos y un revestimiento (washcoat) de 30-50 um de espesor que
recubre la superficie de la cordierita. El revestimiento es de alimina y generalmente esta
modificada con 10 a 30 % de Oxido de cerio, responsable del almacenamiento de
oxigeno, asi como otros Oxidos como son los de lantano, circonio y bario, estos
incrementan la estabilidad térmica del revestimiento. Los compuestos activos consisten
en metales como Pt, Pd y Rh soportados en el revestimiento, generalmente se realizan
combinaciones de estos metales, el Rh es el metal usado para la reduccidon selectiva de
NOx a N y para la oxidacion de HC y CO son Pd y Pt.

Los convertidores cataliticos de tres vias eliminan simultdneamente los tres
contaminantes convirtiéndolos en gases inocuos. Para que el catalizador funcione
adecuadamente el motor debe operar bajo la relacion estequiometria de aire/combustible
(A/C) que es de 14.6 y que la temperatura de los gases de escape sea de 315 oC o
mayor. La relacion A/C es controlada por el sensor de oxigeno (sensor lambda), cuando
la relacion A/C es mayor de 14.6, se denomina condiciones pobres, la actividad del
catalizador en la reduccién NOx disminuye y la oxidacion de HC y CO aumenta. Sin
embargo cuando la relacién A/C es menor a 14.6, se denomina condiciones ricas, la
reduccion de NOx aumenta y la oxidacion de HC y CO disminuye.

El convertidor catalitico generalmente se encuentra ubicado entre el escape del motor y
el silenciador figura D1.

Monclto ceramico Alslarie

Cubilerta de
Aisame

Salide

Figura D 1. Locacion del convertidor catalitico en un vehiculo, diagrama de un
convertidor catalitico de tipo panal de abeja
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Anexo E. Motores diésel

El motor Diesel, inventado a finales del siglo X1X por el Dr. Rudolf Diesel, es el motor
mas eficiente entre todos los tipos de motores de combustion interna conocidos hoy en
dia.

Los motores Diesel de poca potencia (LD) se definen generalmente como vehiculos con
una cilindrada de menos de 4 litros y una potencia de salida de hasta 100 kW, y se
caracterizan por velocidades relativamente altas del motor. LD motores normalmente se

encuentran en vehiculos de pasajeros y aplicaciones de vehiculos comerciales ligeros.

Los motores Diesel de servicio pesado (HD) pueden definirse generalmente como de
desplazamiento superior a 8 litros y de alimentacion de las salidas superior a 150 kKW.
Los motores de alta definicion se encuentran en el transporte pesado por carretera,
industrial y aplicaciones marinas. Los motores de potencia mediana llenan el hueco en
el medio y se encuentran en camiones de tamafio mediano, autobuses y equipo

industrial ligero.
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Celda unitaria Ca,[(Al0,),(Si0,)g] * 13H,0 ; Na,K ; Si/Al = 1.6 — 3

Anexo F. Propiedades de la Chabazita natural

Tabla F 1. Propiedades de la chabazita Bowie

Propiedad

Forma Granulosa y en polvo
Color Amarillo claro
NUmero de miembros en el anillo 8
Cristalinidad 90 %
Densidad 1.73 g/cm®
Tamafio de poro 41x3.7A°
Diametro de poro efectivo 43 A°
Tamafio de cavidad 11x 6.6 A°
Volumen total del poro 0.468 cm*/g
Area superficial 520 m?/g

Volumen vacio

Densidad del empaque
SiO,/AI20;

dureza

Humedad en el empaque
estabilidad

Capacidad de intercambio iénico
Capacidad de adsorcion

0.47 cm’/cm®

40-44 bs/ft®

4:1

4-5 escala de

Menor del 20 % en peso
PHde3al2

2.5 meqg/g

>15 peso % H,O a 10 % RH
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Anexo G. Modelo de desactivacion

Suponiendo que el sistema funciona como un reactor continuo de tanque agitado

(RCTA) se desarroll6 el siguiente modelo de desactivacion.

FAo - FAS
X .=
as FAO
Fyo — Fps = —Tysw
—14(t
actividad = a = A
—TaMmax
da n
_E =kg(a — ag)

Donde a4 es la actividad en estado estacionario

Se resolvio para n=1
Con las condiciones iniciales t=0;a=1
a—a
— 58 _ p=kat)
1-—ag

a=as+ (1—ay)ekad)

Fys = Fyp — a(_rAs)W
Xpys=ass+(1—ag)e

Se obtuvo el sig. Grafico

(kg t) (_TAS)W
Fpo

|
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Figura G 1. Desactivacion del catalizador 2.8-CuCHA. Datos experimentales de

conversion de NO vs modelo de pseudoprimer orden

También se resolvio para n=2

Con las condiciones iniciales t=0;a=1

=kt +

a— ag d 1-—ag

1-—ag
a=ag+
014 (1 —ag)kgt
1—as
Fps = Fpo —ags + 1+(1-a )kdt(_rAS)W
SS
X,. = q.. + 1—as (_rAs)W
AS TS T+ (1 —ag)kgt|  Fu

Se obtuvo el sig. Grafico
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Figura G 2. Desactivacion del catalizador 2.8-CuCHA. Datos experimentales de
conversion de NO vs modelo de segundo orden
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Anexo H. Energia de activacion y factor pre exponencial

Se supuso que un reactor diferencial
FAO
“Tadif = 77 X4

Frpo ,
W Xa =kl (1 =X,)

Si se supone cinética de pseudoprimer orden [44]

(%)
k(t) = koe RT
—EA
o X _ G
Cno W (1—X))
Donde
F
M = A0
Cno W
Entonces
XA = koe(#)
(1-Xy) M
Linealizando
X4 ko EA1

In—4 = |n=2- =2 _
"a=xy)T "M RT

Se calcularon los valores de las constantes con los valores conversion para cada

reaccion

(H1)

(H2)

(H3)

(H4)

(H5)

(H7)

(H8)
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In (x/1-x)

In (x/1-x)

+ 13-Cu-CHA

5 | y=-10220x + 18,515
: R? = 0,9837

-6
0.0015 0.0017 0.0019 0.0021 0.0023 0.0025
UT

Figura H 1. Linealizacién de los valores de conversion y temperatura del
catalizador 1.3-Cu-CHA.

N + 2,8-Cu-CHA

4k y = -19843x + 41.568
; R2 =0.9843

-5
0.00204  0.0021  0.00216 0.00222 0.00228 0.00234
1T

Figura H 2. Linealizacién de los valores de conversion y temperatura del
catalizador 2.8-Cu-CHA.
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+ 6,5-Cu-CHA

o
L 2

In (x/1-X)

1
ol
T

y =-20434x + 42.626 .
R?=0.9732

-6
0.00204 0.0021 0.00216  0.00222  0.00228  0.00234
1T
Figura H 3. Linealizacién de los valores de conversion y temperatura del
catalizador 6.5-Cu-CHA.
Después de obtener los valores de cada reaccion se utilizo el siguiente modelo para ajustar los
datos de conversion.

%e(_RE;"A)
—— (H9)
1+ _Oe( RT )
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