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Resumen

La reaccion de oxigeno y nitrégeno atmosférico a alta temperatura y presion en los cilindros de
motores de combustién interna produce 6xidos de nitrogeno, NOx, compuestos fundamentales
en la generacion del smog fotoquimico en centros urbanos. El trabajo aqui presentado se centro
en la determinacion de las relaciones estructura-actividad de catalizadores conformados por
zeolitas de poro pequefio, especificamente SSZ-13 y SSZ-39, intercambiadas con Cu, para la
reduccion catalitica selectiva (RCS) de 6xidos de nitrégeno (NOx) a N2 utilizando amoniaco
(NHz) como agente reductor.

La caracterizacion mediante DRX, FRX, fisisorcion de N2 y resonancia magnética nuclear de
2TAl'y 2°Si mostr6 que la sintesis de las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39 se llevd a cabo de manera
exitosa, obteniendo areas superficiales de 715 m?/g y 766 m?/g, junto con un porcentaje de
cristalinidad del 94-96%. Posteriormente se intercambiaron ionicamente con Cu?* y se
caracterizaron nuevamente por DRX, fisisorcion de N», y andlisis de TPD de NHs para
determinar las propiedades de los materiales como los sitios acidos, la estructura y morfologia,
las propiedades texturales y propiedades del sitio activo . Los resultados mostraron que las
caracteristicas estructurales de estas zeolitas, en combinacion con el cobre, dieron lugar a

catalizadores cristalinos altamente activos en un amplio rango de temperaturas (150-600 °C).

La incorporacion de Cu en la red zeolitica revel6 que las especies de Cu desempefian un papel
crucial como sitios activos en la reaccion de RCS. Los catalizadores exhibieron tasas de
reaccion entre 3.4 x 10" mol NO g* sy 1.7 x 10° mol NO g* s* en el intervalo de 150-600
°C. Latasa de reaccion por gramo aumentd de forma constante con el incremento del contenido
de Cu, alcanzando un pico en 2.5%Cu en SSZ-13 y 3.7%Cu en SSZ-39, lo cual equivale a un
intercambio casi completo. Esto indica de manera evidente que las especies de Cu actan como
los sitios activos. Sin embargo, al superar este limite de intercambio, la tasa de reaccién

disminuye notablemente.



Contrariamente a reportes previos, los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 mostraron una
selectividad favorable hacia la produccion de N2 en lugar de NO durante la reaccion de RCS-

NO, como evidenciaron las pruebas de reaccién y el analisis termodinamico.

Dada la elevada actividad de las zeolitas, se llevaron a cabo pruebas a alta velocidad espacial
para evitar alcanzar una conversion completa a bajas temperaturas. En este proceso, se observo

un cambio en la relacion conversion-temperatura, fenémeno que se denominé “efecto gaviota”.

Resulté evidente que el incremento de la velocidad espacial en las pruebas cataliticas fue una
variable de relevancia para para entender el comportamiento intrinseco de los catalizadores en
todo el rango de temperaturas. Esto se hizo especialmente notable con bajas concentraciones
de Cu, inferiores al 2%, donde la presencia del “efecto gaviota” no habria sido posible
determinar a bajas velocidades espaciales. Asimismo, se descubrié una complejidad funcional
en la relacion entre temperatura y reaccion, que involucra interacciones entre la transferencia

de masa y la reaccion, un fenémeno apenas explorado a alta velocidad espacial.

Las energias de activacion calculadas reflejaron diferencias significativas entre Cu/SSZ-13 (31-
64 kJ/mol) y Cu/SSZ-39 (86-100 kJ/mol) debido a sus variaciones topologicas, tipo de
intercambio i0nico y a su conectividad. El control por transporte de masa intraparticula resultd
en bajos valores de energia de activacion para la reaccion RCS-NO, con limitaciones que

aumentaron con la concentracién de Cu y la temperatura.

Se identificd por primera vez el efecto de compensacion en la RCS-NO catalizada por Cu/SSZ-
13 y Cu/SSZ-39, sugiriendo la influencia de un intermediario comdn en la velocidad de

reaccion.

Los catalizadores Cu/SSZ-39 presentaron mayor tolerancia a la oxidacion de NHz en
comparacion con los catalizadores Cu/SSZ-13, y los sitios de Bronsted de los catalizadores
Cu/SSZ-39 pueden ser los responsables de actividad catalitica a alta temperatura hacia la
reduccion de NOx. Los resultados de desorcion de NHz mostraron que la cantidad de NH3
adsorbida aumento al introducir Cu en las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39, y se encontr6 que las
principales especies NHs/Cu son complejos del tipo Cu [(NHs)s]** que prevalecen a

temperaturas medias en ambos catalizadores bajo condiciones oxidantes.



La técnica de UV-Vis-DRS in situ revel6 cambios en la estructura de los sitios de Cu al
incrementar la temperatura, en linea con ciclos de histéresis. Estos cambios estan relacionados
con transiciones electronicas y coordinaciones de complejos de cobre, sensibles a variaciones
de temperatura y la perdida de agua de la esfera de coordinacion. Lo cual, se observa en un
aumento en la tasa de NO. Finalmente, la actividad catalitica para la reduccién de NO
correlaciona con especies diméricas de Cu a bajas temperaturas y con especies Cu?" a
temperaturas mayores de 250 °C. A pesar de esto, se observan complejos de Cu a 333 nm a 150
°C en catalizadores Cu/SSZ-39, independientemente de su contenido de cobre, que se proponen
como especies espectadoras en la reaccion de RCS-NO con NHa. En todos los casos, se observo
que, durante el enfriamiento, el ciclo de histéresis ocurre por debajo de la curva de
calentamiento. Este fendmeno es atribuido a una menor disponibilidad del NHs y a variaciones

en la estructura del catalizador.
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1. Introduccion

Los 6xidos de nitrogeno (NOy) producidos por la reaccién directa del oxigeno y nitrégeno a
alta temperatura en los cilindros de motores de combustién interna, particularmente de los
motores diésel, es un tema de gran interés en el control de emisiones contaminantes. La
reduccion catalitica selectiva de NO con amoniaco (RCS-NO con NHz) es una tecnologia

ampliamente utilizada para la reduccion de NOy, tanto en fuentes moviles como en fijas [1,2].

La tecnologia en cuestion se basa en la reduccion de NO utilizando un agente reductor selectivo
como el NHa. Este agente reacciona con el NOy presente en los gases de combustion para
formar agua y nitrégeno, en presencia de un catalizador. La corriente que se introduce en el
convertidor catalitico contiene gases generados durante la combustion, como N2, Oz, CO2 y
H20. Ademas, incluye NOx (NO + NO3) y una cantidad similar o mayor de amoniaco, que
proviene de la descomposicion de urea. Esta urea se inyecta en forma de solucién acuosa justo
antes del convertidor [3-5]. En condiciones normales, la temperatura de operacion oscila entre
200 y 650 °C. Es especialmente importante lograr una reduccion de NOx superior al 30% por
debajo de 175 °C (T ° encendido < 175 °C) para minimizar las emisiones de NOx durante el

arrangue en frio.
1.1 Reacciones de la reduccion catalitica selectiva con NH3

En los gases de combustion, predominan el 12-15% de COg, entre 500 y 1000 vppm (volumen
de partes por millon) de HC y entre 100 y 3000 vppm de NOx [6].También se encuentra
alrededor del 16% de O. dependiendo del exceso de aire utilizado. La concentracion
aproximada de NOxes de un 90% de NO, un 10% de NO; y finalmente 5% de SO,.

La caracteristica principal de la tecnologia RCS-NO es el uso de un agente reductor, en este
caso el amoniaco (NHs3), que se afiade a la corriente de escape. A diferencia de otros compuestos
presentes en la corriente como el CO y los hidrocarburos (HC), el amoniaco no se oxida debido

al exceso de oxigeno. En cambio, actla selectivamente reduciendo el NOx [7].

El amoniaco utilizado como agente reductor se obtiene a partir de una solucién acuosa de urea,

mediante una reaccion quimica que se muestra a continuacion.
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° k
AH®.., =132.27 m—il

Una vez obtenido el NHs, las reacciones que ocurren dependen de la relacion NO y NO>
(NO:NO3) que contiene la corriente de gases. Los gases provenientes de los motores Diesel
Debido a que los gases de un escape provenientes de motores Diesel estdn generalmente
compuestos de > 90 % de NO [3], la principal reaccion de la RCS-NO con NHjs es la llamada

reaccion RCS estandar.

RCS Estandar

4NH,; + 4NO + 0, — 4N, + 6H,0
0 k] (2)

AH °ryp = —1627.46 —
Esta es una reaccion redox de 12 electrones que convierte el NO indeseable en nitrogeno
diatomico usando NHz como agente reductor segun la reaccion (2). Implica también una
relacion estequiométrica 1:1 entre el NHzy el NO; ademaés del consumo de O.. Aqui el atomo
de nitrogeno en el NO, en un estado de oxidacion formal de *2, se reduce a 0, y el nitrogeno del
NHs, en un estado de oxidacion de 3, se oxida a 0. Se necesita oxigeno para reequilibrar la

diferencia en los estados de oxidacion.
Si en la corriente de gases existen NO y NO- ocurre la "reaccion rapida *.

RCS Rapida

2NH; + NO + NO, — 2N, + 3H,0

k
AH®.., = —756.6 m—il (3)

También existe otra posibilidad de reaccion entre el NO y el NH3. Especificamente, cuando la

relacion estequiométrica entre NO2/NO es mayor que 1 (hay un mayor contenido de NO- en la

corriente), se puede producir la siguiente reaccion:
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RCS Lenta o limitada

8NH, + 6 NO, - 7N, + 12H,0

. K] (4)
AH °ry = —1366 —

Esta dltima reaccion se considera la méas lenta en la RCS-NO. La velocidad de reaccion es
mucho mas baja que la reaccion rapida de la RCS-NO e incluso més lenta que la reaccion
estandar. En la reaccion lenta de RCS-NO, el NO se oxida a NO», lo cual es un paso que limita

la velocidad y puede ser mas lento que la reaccién rapida de RCS-NO (Reaccion 5) [8-10].
2NO + 0, — 2NO, (5)

0 KJ
AH °ny = ~1143 —

Por otro lado, la reaccion rapida de RCS-NO implica la reduccion de cantidades iguales de NO
y NO2 con NHs, lo cual es méas rapido inclusive que la reaccion estandar de RCS-NO.

La reaccion secundaria principal es la reaccion de oxidacion no selectiva de NHs, y los
catalizadores deben reducir al minimo su ocurrencia. Esta reaccion se vuelve relevante en las

reacciones de oxidacion tanto del NO como del NH3 en los catalizadores [11,12].

Oxidacion no selectiva de NH;

4NH; + 30, - 2N, + 6H,0

. kJ (6)
AH °ryy = —1266.4 —

La oxidacidén de amoniaco a nitrégeno no es deseable ya que consume un reactivo sin reducir
la concentracion de NO en la mezcla de reaccidn. Para esta reaccion, las reacciones secundarias
incluyen oxidacion de NHz a NO, NO2 o N2O.

5
2NHg +350; - 2NO + 3 H,0 (7)

16



0 kJ
AH®. ., =—-1169.2 —

mol
o kJ
AH ®pyy = ~15362 —

De hecho, la oxidacion de NHs por O llamada oxidacion parasitaria de NH3[13], es una
reaccion que compite con la reaccion estandar (Reaccion 2). Sin embargo, estas reacciones

(Reaccion 9 y Reaccion 10) no son relevantes a temperaturas por debajo de los 400 °C [10].

o kJ
AH g = —617.5 —
4NH; + 4 NO +3 0, = 4 N,0 + 6 H,0 (10)
o kJ
AH ®py = ~1070.9 —

La reaccion entre NHs y NO puede proceder por una ruta diferente, dando como resultado

productos no deseados, por ejemplo:

La formacién de nitrato de amonio solido y formacién de 6xido nitroso que se presentan a

continuacion.

Formacion de nitrato de amonio

2NH; + 2NO, -» NH,NO; + N, + H,0

_ kJ (11)
AH® .y = —254.51 1ol

El amoniaco puede reaccionar con el NO- presente en la mezcla de gases produciendo NH4NO3,
a temperaturas inferiores a 200 °C, el cual forma depdsitos en los catalizadores a bajas

temperaturas, bloqueando asi los sitios activos [6,14].
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Formacion de 6xido nitroso por nitrato de amonio

NH,NO; - N,0 + 2H,0

. K] (12)
AH 1y = —365.63 —

Esta reaccion, por lo general no es cinéticamente importante a temperaturas inferiores a 300 °C

en zeolitas que contienen Cu [15].

Por otro lado, se tiene a la descomposicién de NHz, la cual es una reaccion termodinamicamente
limitada a bajas temperaturas y reversible. Esta reaccion en el intervalo de temperatura de

interés favorece a los productos.

2NH; ©3H, +N,

. kJ (13)
AH °ry = 92.22 —

La reaccion de formacion de agua a partir de Hz y Oz se vuelve de particular interés en esta
investigacion. Esta reaccion, a temperaturas de 150 -600 °C se lleva a cabo de manera completa,

es decir, todo se convierte a productos.

2H,+0, o 2H,0

. kJ (14)
AH °ry = —2419 —

1.2 Catalizadores basados en zeolitas intercambiadas con Cu.

El catalizador comercial usado en fuentes fijas estd basado en 6xidos de vanadio soportado
sobre 6xido de titanio y 6xido de tungsteno como promotor (V20s-WQO3/ TiOz). Sin embargo,
aunque este catalizador se encuentra en uso para vehiculos Diesel desde 2005 en Europa,
presenta diversos inconvenientes [14,16] como son: Alta actividad en la oxidacion de SO a
SOs, ventana de operacion limitada entre 350 - 400 °C [17]; toxicidad de las especies de
vanadio que volatilizan a temperaturas superiores a 650 °C y problemas de desactivacion a

temperaturas mayores a 500 °C debido una baja estabilidad térmica [3]. Por lo tanto,
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catalizadores con caracteristicas acordes a la RCS con NHs y estables térmicamente son

necesarios.

Los avances en el desarrollo de catalizadores para la RCS-NO con NH3 basados en zeolitas son
un hecho relativamente reciente que se ha producido en los Gltimos 25 afios. En 1986, Iwamoto
et al.[18] fueron los primeros en publicar un articulo que marcé un parteaguas en el uso de
zeolitas. En el articulo se reporta la actividad y estabilidad del Cu 2* intercambiado en la ZSM-
5 para la descomposicion de NO en N2 y O.. Esto causé un aumento del interés en la
investigacion de la descomposicion de NO que, de hecho, seria una reaccién ideal para la
eliminacién de NOy, sin el uso de un reductor secundario. Pero, la eficiencia de este proceso es
tan baja que la aplicacién practica para la descomposicion catalitica de NOx no es probable.
Schneider et al. [19] demostraron, mediante calculos termodinamicos, que tal proceso no podia
cumplir con los estdndares de emision para los motores de combustion que opera en

condiciones oxidantes.

Las investigaciones de Cu-ZSM-5 como catalizador para la RCS con hidrocarburos y NH3
comenzaron a principios de la década de 1990, y el interés en estos materiales aumento
rapidamente debido al mejor desempefio del sistema Cu-ZSM-5 en comparacion con los
catalizadores de RCS de vanadia-titania ya comercializados [20]. En particular, el uso de
hidrocarburos como reductores (RCS-HC) recibi6 un especial interés ya que los hidrocarburos
estan disponibles en los gases de escape provenientes de la combustion incompleta de
combustibles. Desafortunadamente, el sistema Cu-ZSM-5 se desactivaba rapidamente bajo las

condiciones hidrotérmicas tipicas provenientes de un motor[21].

Posteriormente, el sistema Fe-ZSM-5 se convirtio en el siguiente foco de investigacion
utilizando RCS-HC. Las estabilidades hidrotérmicas se vieron mejoradas, especialmente para
los catalizadores basados en ZSM-5 intercambiadas con altos contenidos de Fe [22]. Sin
embargo, la duracion de los materiales Fe-ZSM-5 aun no era satisfactoria para aplicaciones
practicas en vehiculos. En ese momento se hizo evidente que la RCS-NO usando NH3 con estos
catalizadores basados en zeolita proporcion6 un rendimiento significativamente mejor para la
reduccion de NOx que la RCS-HC[23].

Debido a la necesidad de catalizadores basados en zeolita mas duraderos, se investigaron

distintos sistemas zeoliticos Beta e Y mostrando una mayor durabilidad que los catalizadores
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basados en ZSM-5 [24-27]. Aun asi, las zeolitas Beta intercambiadas con metales no mantienen
su alta actividad y no pudieron cumplir con los requisitos regulados de durabilidad (100 000
millas 0 méas segun los estandares de E. U. A.)[7]. Otra cuestidn préctica con estos catalizadores
candidatos en la RCS-NO se hizo evidente al realizar pruebas bajo condiciones reales de gases
de escape de un motor [7]. Algunos de los hidrocarburos no oxidados provenientes de la
combustion incompleta del motor envenenan el catalizador debido a que se adsorben
fuertemente en las zeolitas. Esto es inevitable en el tratamiento de emisiones de vehiculos,
debido a que se generan cantidades significativas de hidrocarburos durante el arranque en frio.
A medida que aumenta la temperatura, el calor de reaccién generado por la combustion
altamente exotérmica de los hidrocarburos adsorbidos, resulta en temperaturas localmente muy
altas, las cuales destruyen la estructura de la zeolita, mediante procesos de desaluminacion. Lo

anterior limita su aplicacion en el tratamiento de los gases de escape del motor Diesel [28,29].
1.3 Catalizadores de zeolitas de poro pequeiio con Cu

Debido a problemas con los hidrocarburos no oxidados y problema de desaluminacion en las
zeolitas de poro grande y mediano, el uso de materiales de poro pequefio para la RCS-NO con
NHz ha sido ampliamente investigado [30-32]. Las zeolitas de poros pequefios eliminan en
gran medida estos mecanismos de desactivacion debido a que los hidrocarburos con didmetros
cinéticos mayores que el metano (3.8 A) tienen una difusion muy limitada en los poros [33,34].
Sumado a ello, el producto de la desaluminacion (Al (OH)s, que tiene un didmetro cinético de
(~ 5.06 A) [33], el cual, probablemente no pueda salir de los poros durante los procesos
hidrotérmicos. Actualmente las zeolitas de poro pequefio intercambiadas con Cu se presentan
como catalizadores prometedores para la reduccion de NOx y se han comenzado a utilizar

ampliamente en vehiculos utilizando RCS-NO con NHa.

Han sido investigadas zeolitas de poro pequefio (~3.8 A de didmetro de poro) intercambiadas
con Cu, debido a su mayor estabilidad hidrotérmica en comparacién a otros sistemas como Cu-
ZSM-5 y Cu-Beta [30]. Se ha observado que logran una alta conversion de NOy de alrededor
del 90 % en una ventana de temperatura de operacion amplia (150-600 °C) , lo que es una
condicion indispensable para su aplicacion en vehiculos automotores, debido a que la

temperatura de los gases de combustidn se encuentra entre 200 °C y 300 °C [6].
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Se ha reportado la efectividad de los catalizadores Cu/zeolita con estructura cristalina tipo
chabazita (SSZ-13) y tipo AEI (SSZ-39), ambas con un tamafio de poro pequefio, tal como
Cu/SAPO-34, Cu/SSZ-13, y Cu/SSZ-39 para la reaccién RCS-NO con NHs. La caracteristica
principal de la zeolita tipo CHA es una estructura tetraédrica compuesta por anillos dobles de
seis miembros (D-6R) que se conectan a una cavidad con ventanas de poros de anillo de ocho
miembros. Mientras que, la estructura de la zeolita tipo AEI es similar en tamarfio al didmetro
de apertura de poro de la CHA (~3.8 A), ambos materiales muestran la misma densidad de red
(15.1 atomos de T/ 1000 A%), y tienen canales tridimensionales de poro pequefio (Figura 1)
[35].

CHA AEI

Figura 1. Similitudes estructurales de CHA y AEI. (Adaptado de la Asociacion Internacional
de Zeolitas [31]).

Debido a las similitudes estructurales entre los sistemas CHA y AEIl (Ambas estructuras
contienen D6R en su estructura). Estas caracteristicas sugieren la potencialidad de usar SSZ-

39 como catalizador para la RCS-NO con NHa.
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1.4 Caracteristicas estructurales de zeolitas CHA y AEI.

Las principales caracteristicas y similitudes estructurales de dos zeolitas con poro pequefio

como la CHA y AEI fueron investigadas y se resumen en la Tabla 1.

Las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39 son aluminosilicatos microporosos. Ambas tienen una estructura
tetraédrica compuesta por anillos dobles de seis miembros (D-6R) en una secuencia AABBCC.
Estas unidades se conectan a una cavidad de ocho miembros con un radio de poro de 3.8 A
[36,37].

Cada zeolita posee un cédigo comercial relacionado a su nimero de sintesis y relacion Si/Al.
Asi, SSZ-13 fue designada por Zones [38]en la década de los ochenta y su cddigo es CHA que
proviene de la zeolita tipo Chabazita. Mientras que, la zeolita SSZ-39 y su respectivo cédigo
AEI se deriva del nombre de la primera sintesis AIPOs-18 (eighteen) reportado en la asociacion
internacional de zeolitas (I1ZA) [39].

La caracteristica principal de la zeolita tipo CHA (SSZ-13) es una estructura tetraedrica
compuesta por anillos dobles de seis miembros que forman prismas hexagonales (D-6R), los

cuales se conectan a una cavidad con ventanas de poros de anillo de ocho miembros (8-MR).

Las unidades dobles (D-6R) se ordenan para formar grandes jaulas de chabazita que tienen un
diametro de ~0.73 nm, las cuales estan limitados por ventanas simétricas de 8 (8-MR) que
tienen un didametro de ~0.38 nm . Estas caracteristicas le brindan una conectividad y
microporosidad tridimensional. La zeolita AEIl también tiene una microporosidad
tridimensional interconectada compuesta por una matriz hexagonal de unidades 6-MR
parecidas a la estructura CHA, pero sus unidades vecinas D6R se giran 180 ° entre si, como es
observado en la Tabla 1. Las unidades D6R forman cavidades que tienen ~0.73 nm de
didametro y estan contenidas dentro de las unidades 4-MR, 6-MR y 8-MR, limitando su acceso

por ventanas simétricas de 8-MR que tienen ~0.38 nm de diametro, como en el caso de la CHA.

Una de las principales diferencias son los sitios T. Un sitio T se denomina a cualquier elemento
rodeado por cuatro oxigenos en forma de tetraedro ya sea Si**, Al** o AI®* [40,41].En este
altimo caso, su naturaleza anionica se balancea por un cation, por lo general un elemento
alcalino o alcalinotérreo. Las cargas ocasionadas por los sitios T, se compensan por 4tomos

cerca de los oxigenos ubicados dentro de los canales o cavidades junto con moléculas de agua
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y se denominan cationes de intercambio. La estructura CHA contiene solo un sitio tipo T y su
celda unitaria contiene 36 atomos coordinados tetraédricamente (4&tomos T) conectados por 4-
MR, 6-MR y 8-MR que se comparten entre jaulas adyacentes. En contraste, la celda unitaria
AEI contiene 48 atomos T vy tres sitios T cristalograficamente distintos [35-37,42]. Ambos
materiales muestran la misma densidad de red (15.1 atomos T/ 1000 A3%), y tienen canales
tridimensionales de poro pequefio [36,43].

Tabla 1. Caracteristicas estructurales de zeolitas usadas en este estudio (CHA y AEI).

Estructura CHA AFEI

p /
Y = 7 3

1 7~ /7 { £
Topologia cristalina & :[ \J g\[\g\ Q:D\

P <"
., B I A'i
Didmetro de los poros (nm) ‘\.\ /“’ \Q\ /.‘

0.38 x0.38 0.38 x0.38
Tamaio de la red (nm) ¢ 0.73 0.73
SSZ-13 SSZ-39
Nombre comercial de la zeolita (Silica Source Zones -13) (AIPO,-18 eighteen)
Numero de Sitios T 1 3
Dimensionalidad del canal ? 3-D 3-D

& Informacioén estructural obtenida de la base de datos de la Asociacion Internacional de

Zeolitas, P El diametro de los poros es el diametro maximo de una esfera ocluida dentro de la
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red., ¢ El tamafio de la red es el diametro maximo de una esfera que se puede difundir a través

de la red.

El hallazgo y la posterior rapida introduccion en el mercado del Cu/SSZ-13 como catalizador
para la Reduccion Catalitica Selectiva (RCS) de NOx en la industria del transporte, representa
uno de los logros méas importantes en el campo de la catélisis ambiental en los ultimos afios
[44-46]. Estos materiales han presentado alta estabilidad frente a la desactivacion hidrotérmica
y son muy activos en la RCS-NO con NHs [32,33,47,48].

Las zeolitas tipo CHA se han conocido y usado desde la década de los cincuenta. Los
procedimientos de sintesis para la SSZ-13 fueron desarrollados por Stacy Zones en Chevron a
mediados de los afios ochenta. Sin embargo, su uso como catalizador en la RCS-NO con NH3
se realizd por investigadores industriales, como Kwak et al.[30] quienes por primera vez
reportaron el desempefio del catalizador Cu-SSZ-13 en la reaccion RCS-NO con NHs, en
comparacion con otras zeolitas con Cu como BEA 'y ZSM-5. El orden de reactividad observado
fue Cu/SSZ-13 > Cu/ZSM-5 > Cu/Beta, que es el orden inverso del tamafio del poro. Al mismo
tiempo Ye et al. [49]también demostraron una mayor estabilidad hidrotérmica de Cu/SSZ-13
(en forma de polvo) en comparacion con los catalizadores de Cu/zeolita de poro grande y
medio. Los efectos del envejecimiento hidrotérmico para catalizadores revestidos en monolitos
también se informaron aproximadamente al mismo tiempo [12,50]. Algunos de estos estudios
demostraron que el envejecimiento hidrotérmico causa un deterioro del rendimiento de la RCS,
incluida la disminucion de las tasas de reaccion de reduccion de NOx a baja temperatura y las
selectividades de la RCS a alta temperatura [17,18,30]. Sin embargo, otros investigadores no
observaron diferencias marcadas entre muestras frescas y envejecidas [28,29]. En estos
primeros estudios, las composiciones de los catalizadores Cu / SSZ-13 se basaron en gran parte
en pruebas cataliticas sin profundizar en detalles atdbmicos y/o estructurales. Como excepcion,
en el trabajo de Fickel et al. [33] realiz6 el primer esfuerzo para variar la relacion Si/ Al y la
carga de Cu, demostrando que un catalizador con una alta carga de Cu (Cu / Al = 0.35) tiene
menor estabilidad hidrotermal que un catalizador con una carga moderada de Cu (Cu / Al =
0.28). Y basandose en estudios previos de envejecimiento hidrotérmico del sistema Cu / ZSM-
5, concluyeron que altas cantidades de cobre en la zeolita hacen que la red sea inestable y, a

altas temperaturas, algunas estructuras de aluminato de cobre y de 6xido de cobre pueden
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romper la estructura. Nam et al. [51] llevaron a cabo el primer estudio de estabilidad
hidrotérmica mucho mas exhaustivo en muestras con relaciones variables de Si/Al y Cu/Al. En
este estudio, se utilizaron catalizadores con relaciones Si/Al de 14, 20 y 25, relaciones Cu/Al
que oscilaron entre 0.15y 0.51 y se eligieron tres temperaturas de envejecimiento hidrotérmico
(650,750 y 850 ° C). Este trabajo confirmo el descubrimiento de Fickel et al. [33] que una carga
de Cu alta es perjudicial para la estabilidad hidrotérmica. Ademas, los autores demostraron por
primera vez la diferencia de estabilidad hidrotérmica de los dos iones Cu (I1) aislados.

Mientras que, Zones et al.[52] en los afios noventa publico la patente original de la sintesis de
SSZ-39 junto con la descripcion de la estructura de esta zeolita. Pasaron alrededor de 13 afios
para que el grupo de Corma et al. en 2012[47] por primera vez reportara a la Cu-SSZ-39 como
un candidato prometedor para la RCS-NO con NHzs. Reportando una excelente actividad y
estabilidad de la zeolita Cu-SSZ-39 para la RCS-NO con NHz comparada con la zeolita tipo
CHA. En 2018, Moliner et al. patentaron la zeolita SSZ-39 con Cu como un sistema para la
purificacion de gases de escape de un motor de combustion interna[53] . Su sistema consiste
en un filtro de particulas regenerable y un catalizador que consiste en una zeolita microporosa,
la cual es hidrotérmicamente estable con una estructura tipo AEI con Cu soportado en un
monolito revestido de cordierita e impregnado con el catalizador. Estos resultados sugieren que
el catalizador Cu/SSZ-39 es un catalizador activo para los convertidores RCS-NO con NH3 en

la industria automotriz.

Las zeolitas de poro pequefio han sido ampliamente utilizadas en la RCS-NO con NHs. Por
ejemplo, el catalizador Cu/SSZ-39 mostr6 que la reduccion de NOx se mantuvo un 80 % en
conversién a 250 ° C en comparacion a la reduccion inicial. Esto, después de que el catalizador
fue expuesto a una corriente de gases con 100% de H2O y a 750 ° C por 13 h donde se realizd
un tratamiento hidrotérmico a 600 ° C, posterior a ello se realiz6 una caracterizacion textural
mostrando que el catalizador mantuvo de un 80 a un 90% el area superficial y microporosidad
inicial. La segunda prueba fue un tratamiento a 750 ° C, en el cual se observo que se mantuvo
de 30 a 40% en area superficial y microporosidad inicial. De hecho, la Cu/SSZ-39 mostr6 mejor
actividad que la Cu/CHA, sino también una mayor resistencia hidrotérmica cuando ambos

catalizadores se trataron bajo condiciones de vapor muy severas (5 % H20, 600° Cy 750 °C).
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1.5 Rol del Cuenla RCS NO con NH3

Debido a su excelente desempefio en la RCS-NO con NHs, se ha suscitado un considerable
interés y debate sobre las propiedades quimicas y estructurales de estas zeolitas en conjunto
con el Cu. El cobre es un metal de transicion 3d (debido a su configuracion electronica) que
exhibe interesantes propiedades fisicoquimicas . Una de ellas es su caracter polivalente, ya que
forma diferentes especies: Cu®, Cu'*y Cu?*. En la catalisis esto es importante ya que podria
promover diversas reacciones. Es decir, dependiendo de la reaccion, las especies de cobre
reducidas u oxidadas se convierten en la fase activa en los catalizadores soportados. Por
ejemplo, en su forma de 6xido, que normalmente existe como CuO, promueve el mecanismo
de Mars-van Krevelen [54], que se ha encontrado que es esencial en las reacciones de
oxidacion. Como Cu* en la RCS-NO con NHj3 segun ultimos reportes se convierte a Cu?* en
presencia de NO, Oz y NHz produciendo NO2, en conjunto con nitritos y nitratos adsorbido a

través de un mecanismo redox como se discutird mas adelante.[55]

Se ha llevado a cabo investigacion respecto a la estabilidad de la zeolita Cu/CHA (Cu-SSZ-13)
por Lobo y Fickel usando refinamiento Rietveld a temperatura variable y su relacion intrinseca
con el Cu [56]. Se encontro que los cationes de Cu se encuentran coordinados a tres atomos de
oxigeno justo fuera de los anillos de seis miembros. Debido a la composicion de la zeolita, en
promedio hay un atomo de aluminio en cada anillo de seis miembros, por lo que la posicion del
cobre es probable que esté ligeramente fuera del eje debido a la atraccion cargada
negativamente de esta posicion tetraédrica, lo cual puede explicar su mayor estabilidad térmica.
Ademas, se descubrio que la estabilidad hidrotérmica de la SSZ-13 aumenta significativamente

cuando se intercambia cobre comparada con la forma proténica NH4/H*SSZ-13.

Estos hallazgos han impulsado la investigacion de nuevas zeolitas de poro pequefio
intercambiadas con Cu en la actividad catalitica y su relacion entre la estructura propia del
catalizador en la RCS-NO con NHzs de otras zeolitas intercambiadas con Cu de poros pequefios
[33,57-60].
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1.6 Puntos clave en la RCS de NO con NH3 usando zeolitas de poro
pequeiio

En el contexto de la catalisis heterogénea, la tecnologia de reduccion catalitica selectiva (RCS)
se ha establecido como la principal para cumplir con las regulaciones actuales y futuras sobre
emisiones de Oxidos de nitrogeno (NOXx). Sin embargo, se requieren mejoras en los

catalizadores basados en zeolitas para abordar los desafios actuales.

El rendimiento de los catalizadores Cu-SSZ-13 y Cu-SSZ-39 esta estrechamente ligado a la
microestructura de las especies de cobre durante la reaccion. Por tanto, resulta crucial
comprender la ubicacion y coordinacién del cobre en las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39 para
analizar la relacion entre la estructura y la actividad, asi como comprender el mecanismo de la
RCS. Tanto los estudios experimentales como los tedricos han investigado en gran medida este
tema. Se ha propuesto que diferentes especies de cobre actian como sitios activos en los
catalizadores de RCS de Cu-Zeolitas, incluyendo iones Cu?* aislados, especies de Cu diméricas
y CuO. En el caso de las zeolitas SSZ-13, las especies de cobre se encuentran principalmente
en dos estados, dependiendo de la carga del cobre: los cationes Cu?*/Cu* predominan en cargas
mas bajas, mientras que el CuO aparece en cargas mas altas. Sin embargo, en las zeolitas SSZ-
39, la especiacion del cobre durante la reaccion ain no esta clara. Se ha propuesto que los iones
Cu?* aislados son las principales especies activas en la RCS-NO con NHs, y se han utilizado
diversas técnicas de caracterizacion para respaldar esta afirmacion. Por lo tanto, se requieren
enfoques experimentales in situ capaces de distinguir los sitios y especies de cobre, asi como

pruebas cataliticas, para establecer correlaciones rigurosas entre la estructura y la actividad.

En la presente investigacion, se pone énfasis en la basqueda de relaciones de estructura-
actividad catalitica en zeolitas de poro pequefio. Ademas, se aborda la necesidad de estudios
que analicen el efecto del tamafio de poro en las pruebas cataliticas, un aspecto critico a

considerar en el disefio de reactores y en futuros sistemas de reaccion.

Se espera que los resultados obtenidos en este estudio contribuyan significativamente al
conocimiento fundamental de los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39, asi como a la
aplicacién de la metodologia espectroscopica in situ/operativa en el campo de la catalisis

heterogénea.
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2. Hipotesis

Debido a su reducido tamario de poro y la presencia de Cu, el catalizador Cu/SSZ-13 muestra
una actividad catalitica notablemente elevada y una selectividad destacada hacia el N2 en el
proceso de reduccidn catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno (NOx) con NHs. Se plantea
que un catalizador con un tamafio de poro comparable, como Cu/SSZ-39, mostrara un
comportamiento similar en términos de actividad y selectividad. Se espera que existan
diferencias significativas en la especiacion del cobre, lo cual influird en la actividad y
selectividad del catalizador. Se propone que los iones Cu?* seran las principales especies activas
en la reaccidn, pero su presenciay distribucion dentro de las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39 no seran
las mismas debido a las diferencias en interconectividad de la estructura de poros. Por lo tanto,
es importante determinar las principales especies de Cu para comprender y establecer

relaciones estructura-actividad en estos sistemas.

3. Objetivo general

La aplicacion de enfoques experimentales como pruebas cataliticas y la espectroscopia UV-Vis
in situ permitira obtener relaciones estructura — actividad de zeolitas de poro pequefio
intercambiadas con Cu para la reduccion catalitica selectiva de NO con NH3 tales como

actividad, tasa de reaccion y conversion.

Objetivos especificos

1. Evaluar el efecto del contenido de Cu en la actividad catalitica en catalizadores Cu/SSZ-
13y Cu/SSZ-39

2. Conocer parametros cinéticos globales (energia de activacién, constante de reaccion,
factor pre exponencial, etc.) para la reduccion catalitica selectiva de NO con NH3 sobre
catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

3. Dilucidar los cambios estructurales de especies de Cu durante la reduccién catalitica
selectiva de NO con NH3 sobre Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

4. Determinar el papel de los sitios activos de Cu y sitios activos propios de las zeolitas en

el ciclo catalitico.
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4. Desarrollo experimental

4.1 Sintesis de materiales

Las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 se sintetizaron usando el procedimiento previamente
reportado por Fickel y Lobo [61,62].

4.2 Seleccion del precursor de Cu

El acetato de cobre (Cu (CH3COO). »H,0) fue seleccionado como precursor. Debido a reportes
previos del grupo de investigacién [63-65]y a reportes hechos por otros grupos donde se
menciona una mayor eficiencia de intercambio i6nico al usar el acetato de Cu [66] en

comparacion con otras sales de Cu.
4.2.1 Zeolita SSZ-13 (Si/Al=12y Si/Al=15)

Para obtener una relacion Si/Al=12, se procedio de la siguiente manera: Se agrego6 0.79 g de
agua desionizada junto con 7.67 g de hidroxido de adamantium como agente director de
estructura (TMAdaOH, 25 p/p %, Sachem Inc.) y 3.78 g de tetraetilortosilicato (TEOS) en un
vaso de teflon y se agito durante 2 h. Posteriormente se afiadio trietoxido de Aluminio (Al
(OEt)3) para obtener una composicion de gel final de
1.0Si02/20H,0/0.5TMAdaOH/0.035AL,0s. Se agitd la mezcla por 12 h en una parrilla de
agitacion a 200 rpm. La solucidn resultante fue transferida a una autoclave de acero revestido
de teflon y mantenida a 150 °C bajo condiciones estaticas por 6 dias, para llevarse a cabo la
cristalizacion de la zeolita. Después de eso, la muestra se lavo con agua desionizada y se seco
a 80 °C durante la noche. El producto resultante fue calcinado en aire a 550 °C por 8 h,
utilizando una rampa de temperatura de 5 °C /min para asi obtener la forma inicial de H/SSZ-
13.

En el caso de una relacion Si/Al=15, se siguio el mismo procedimiento general, pero se
realizaron ajustes en las cantidades de agente directores de estructura, la fuente de silicio y la
fuente de aluminio. A continuacién, se muestra una tabla con las cantidades correspondientes

a cada componente:
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Tabla 2. Cantidad necesaria de reactivos para sintesis de SSZ-13 a distintas relaciones

Si/Al.
TEOS (9) H20 (9) TMAdaOH (g) Al (OEt)s:(g)
Si/Al=12 3.78 0.79 7.67 0.21
Si/Al=15 4.16 0.87 8.44 0.16

4.2.2 Cu-SSZ-13

Después de la calcinacidn, todas las muestras de zeolitas fueron intercambiadas i6nicamente
en una solucion de Cu (CH3COO), ~ H,O a distintas concentraciones. Se sintetizaron
catalizadores con diferentes contenidos de Cu (0.8 a 14 % en peso). El procedimiento fue el
siguiente: El pH de la solucion fue ajustado a 3.5 por adicion de acido nitrico (Fisher Scientific).
La zeolita H-SSZ-13 (0.500 g) fue posteriormente afiadida a la solucién de Cu (CH3COO); *
H>0; pH~5. Esta solucion fue agitada por 12 h. La solucion fue lavada y filtrada al vacio con
agua desionizada. El producto Cu-zeolita fue secado a temperatura ambiente toda la noche y se
calcind a 600 °C por 18 h para eliminar restos organicos de la estructura. Finalmente, los
catalizadores fueron tamizados con una malla 100/120 y guardados en un desecador hasta su

uso.
4.2.3 Zeolita SSZ-39 (Si/Al=10)

La zeolita SSZ-39 fue sintetizada mezclando 6.69 g de hidréxido de tetrametilpiperidinium (al
20% en peso) con 17.67 g de agua desionizada, 12.84 g de una solucién de silicato de sodio
(37.5 % en peso, marca Sigma Aldrich) y 1.026 g de una solucion 1M de NaOH y se dejo
mezclar por 15 minutos. Posteriormente, se agregaron 1.283 g de NH4 -USY (Zeolyst tipo CBV
712, Si/Al=6) a la mezcla y se agité por 30 minutos a temperatura ambiente. El gel obtenido
fue transferido a una autoclave de 43 ml y calentado a 150 © C por 7 dias. Los cristales de zeolita
fueron filtrados y lavados con agua desionizada. El producto final fue calcinado a 560 ° C (con
una tasa de 5 ° C/min) por 8 horas con un flujo de aire. El producto final fue una zeolita SSZ-

39 en su forma sddica con una relacion Si/Al= 10.
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4.2.4 Cu-SSZ-39

4.2.4.1 Conversion de forma sddica a forma protonada

Para la sintesis de Cu-SSZ-39, se sigui6 el mismo protocolo de intercambio realizado por Ipek
et al.[67] En un primer paso, se llevd a cabo un intercambio secuencial en la zeolita para
transformarla desde su forma sodica a su forma amoénica y, finalmente, a su forma protonada.
Esta seleccion de procesos se realizd con el proposito de partir de una forma inicial equivalente
a la de la H/SSZ-13, permitiendo una comparacion mas precisa entre ambas.

El procedimiento fue el siguiente: Se agreg6 una solucién de 500 ml a 1M de NH4OH a un vaso
de precipitado y se adicion6 1 g de zeolita SSZ-39 en su forma sddica. pH inicial =12.19. Se le
agregaron 500 ml gradualmente de HNO3s para obtener NH4NOs. Se calentd a 80 ° C por 2
horas con un pH final =3.5. Se filtro y lavo con agua desionizada. Y se calcind a una tasa de 3
© C/min hasta 550 ° C y manteniéndose a esta temperatura por 2 horas.

4.2.4.2 Intercambio ionico con cobre

Una vez que se obtuvo la zeolita en su forma protonada H-SSZ-39, se intercambi0 con acetato
de cobre Cu (CH3COO)2 = H20 EIl intercambio ionico se realizo de la siguiente manera: Se
agrego la zeolita a un vaso de precipitado y se agreg6 una solucion acuosa con 0.097 g de Cu
(CH3COO), * H20. Se monitored el pH y temperatura y se sometid a una agitacion de 160 rpm

por 24 horas. pH final= 5.52. Se calcin6 por 18 horas a 600 ° C.

En la Tabla 3 se muestran todos los catalizadores sintetizados con su respectivo contenido de
Cu y concentraciones de solucion de Cu (CH3COO)2 « H20 obtenidos por espectroscopia de
absorcion atdmica. La zeolita en forma sodica (Na/SSZ-39) presentd una relacion Si/Al=10,
mientras que las zeolitas protonadas (H/SSZ-13) presentaron dos relaciones de Si/Al; una de
12 y otra de 15.
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Tabla 3. Contenido elemental de Si y Al para zeolitas medidos por absorcion atomica.

Muestra % Si (p/p) %Al (p/p) Si/Al % Na (p/p)
H/SSZ-13 1 3.27 0.29 11.43
H/SSZ-13 2 3.35 0.21 15.9
Na/SSZ-39 85.27 9.97 8.55 4.48

Se obtuvieron catalizadores con diferentes contenidos de cobre. La Tabla 4 presenta las
relaciones Cu/Al, asi como sus respectivas concentraciones de Cu para cada catalizador. Se

calculo el nivel de intercambio en cada caso.
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Tabla 4. Lista de catalizadores sintetizados con sus respectivas concentraciones de Cu
(CH3COO0)2«H20. y relaciones Cu/Al y niveles de intercambio.

) % Soluciones de Cu. Nivel de intercambio
Catalizador Cu/Al .
(p/p) (M) (%)
Cu/SSZ-13 1.03 0.12 0.009 25.7
(Si/AI=12)
1.20 0.15 2.25x10°3 30
2.12 0.26 0.05 52.9
2.52 0.69 0.02 45.7
3.12 0.85 0.04 56.5
14.6 1.81 0.1 363
Cu/SSZ-13 0.75 0.13 0.0045 26.5
(Si/Al=15)
Cu/SSZ-13 0.89 0.42 0.0025 28.8
(Si/Al=18)
Cu/SSZ-39 1.42 0.21 5.75x10% 36.13
(Si/AI=8)
3.77 1.04 0.04 70.8
@Nivel de intercambio = (%) x2x100%

33



4.3 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales cataliticos
4.3.1 Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos X (DRX) se determind mediante un difractometro Philips X pert, se
utilizé radiacion Cu-K (A=1.542 A), la cual fue modulada con placas de niquel. Los patrones
de difraccion se obtuvieron en un intervalo de barrido de (20) 4 °- 40 ° para las zeolitas H/SSZ-
13 y Na/SSZ-39. En el caso de los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 de (26) 5° — 50°.
Todos con un tamafio de paso de 0.02 ° y 2 segundos por paso.

4.3.2 Espectroscopia de absorcion atdmica standard

El contenido de Cu, Al, Si'y Na se determind por absorcion atbmica en un equipo AA Varian
80. El procedimiento experimental implico la disolucion de 50 mg de cada catalizador en 20
ml de una solucion de agua regia 3:1 y 20 ml de una solucion de HF al 10% vol. Cada muestra
se dejo en reposo durante 48 h para después tomar 10 ml que se aforaron a 100 ml con agua

desionizada.
4.3.3 Analisis elemental por fluorescencia de rayos-X

Para determinar el contenido elemental de la zeolita se utilizo un equipo marca Rigaku modelo
Supermini 200 con un generador de rayos X: Max. 50 kV, 4 mA y con un tubo de rayos X:

objetivo Pd, 200 W refrigerado por aire.
4.3.4 Adsorcion de N:

El area superficial especifica y el volumen de poro de los catalizadores se obtuvieron del
andlisis de adsorcion-desorcion de N2 a 77,2 K (Autosorb-1, quantachrome). Antes de la
fisisorcion N, cada muestra se desgasificd a 300 °C durante 12 h al vacio para eliminar el agua
adsorbida. El area superficial y el volumen de mesoporos se determinaron utilizando la isoterma
de Langmuir. El volumen de microporos se estimo utilizando la ecuacion de espesor sobre el

método de espesor (método de t-plot)
4.3.5 Pruebas de reaccion UV-Vis-DRS in situ
Las pruebas de reaccion in situ se llevaron a cabo en una celda de reflectancia difusa (Harrick

Praying Mantis) haciendo uso de una camara de alta temperatura con un flujo de 40 cm®/min
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con una composicion de 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs, 2.5 % de Oz y N2 en balance. Se
utilizaron 50 mg de cada catalizador (1.2% Cu, 2.1% Cu y 14% Cu) y se comprimieron a 100
Kg/cm? hasta formar una pastilla, después se tamizo a un tamafio de malla de 150 para
posteriormente introducirlo en la celda. La temperatura se incrementé desde 200°C hasta 400
°C tomando espectros cada 50 °C. El intervalo estudiado fue 200-2500 nm con 1 nm de
resolucidn, y una rapidez de barrido de 600 nm/min. Se utilizé la funcion de Kubelka-Munk,
F(R). Los espectros de las zeolitas sin Cu se restaron respectivamente de los catalizadores, para
aislar las contribuciones de Cu.

4.3.6 RMN (MAS) de 27Si y 29Al

Se utiliz6 un equipo de RMN por angulo magico (Bruker ASX300WB) para caracterizar a los
catalizadores antes y después de reaccion. La medicion de los espectros se efectud sin ningun
pretratamiento de los sélidos, por lo que se encontraban en su estado hidratado. Las muestras
fueron rotadas a 12 kHz (*°Al) y 3.5 kHz (¥'Si).

4.3.7 Microscopia electronica de barrido y EDS

Las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido
(MEB) utilizando un microscopio de la marca JEOL modelo JSM-6610LV. Las imagenes se
formaron utilizando electrones retro dispersados, magnificacion de 2500X, un potencial de
aceleracion de 20 kV y 30 Pa de presion. Las muestras fueron directamente analizadas sin

previa preparacion.
4.3.8 Desorcion de NHz a temperatura programada (NH3-TPD)

Los anélisis de desorcion de NH3 se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo donde
se usaron 80 mg por cada experimento. Para el analisis de los reactivos y productos se utilizé
un espectrofotometro FTIR (Bruker Tensor 27) con una resolucion de 4 cm™ y 45 escaneos por
muestra, equipado con una celda de gases de 190 cm?, la cual fue calentada a 120 ° C durante
todas las mediciones. Ademas, se siguio la siguiente metodologia reportada por Gao et al : Se
calento la muestra a 550 °C en flujo de N2/O2 (300sccm,14 %0.) y se mantuvo a 550 °C por
30 min. Posteriormente, se detuvo el flujo de N2/O. y luego se mantuvo el flujo de N2 hasta

Ilegar a la temperatura de adsorcion de NHs. Se adsorbié NHz (500 ppm en N2) por 1 h hasta
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que la concentracion de salida del NH3 se mantuvo constante por 1 h, se detuvo el flujo de NH3
y se purg6 con N2 por L hala T ° de adsorcion del NHs. Se increment6 la temperatura a 600
°C (10 °C/min) y se mantuvo a 600 °C hasta que se complet6 la desorcion de NHs. Para evitar
que el NHz se adsorbiera débilmente se establecié 100 °C como la temperatura de adsorcién y
purga de NHas. Esto para la cuantificacion de sitios &cidos de Brgnsted en H-SSZ-13 y H-SSZ-
39. Finalmente, la muestra se enfrié en flujo de N2 por 40 minutos como método de purga.
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4.4 Evaluacion catalitica
4.4.1 Pruebas estandar de reaccion (RCS-NO con NH3)

La evaluacion catalitica se llevo a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo. La mezcla
de alimentacién fue de 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs, 2.5 % de O2 y N2 en balance. [60]
Se utilizaron 150 mg de catalizador, un flujo total de gases de 300 cm®/min y una velocidad
espacial de (120,000 cm®/g*h). La temperatura de reaccion se incrementd desde 150 hasta 600
°C a una tasa de calentamiento de 5 °C/min, al llegar a 600 ° C se enfri6 naturalmente. Para el
andlisis de los reactivos y productos se utilizd un analizador de NO/NOy (CLD 70S ECO
PHYSICS) conectado en linea al reactor, junto con un espectrofotometro FTIR (Bruker Tensor
27) con una resolucion de 4 cm™ y 45 escaneos por muestra, equipado con una celda de gases
de 190 cm?, la cual fue calentada a 120 ° C durante todas las mediciones. Las evaluaciones
cataliticas se repitieron tres veces, con buena reproducibilidad. Las reacciones presentadas son
el promedio de cada una. La conversion de NO y NHz presenta una incertidumbre experimental
calculada de +2.5 % como se indico mediante mediciones repetidas (Seccién 4.4.3 Calculo de

incertidumbre experimental).

La conversion de NO y NHjs se calculo de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

NO; — NO

. _ f
Conversion de NO (%) = NO, x 100 (15)

NH;, — NH;

Conversiéon de NH; (%) = NE £ %100 (16)
3

Todas las pruebas cataliticas se llevaron cabo en el mismo sistema de reaccion presentado en

la Figura 2.
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4.4.2 Pruebas de oxidacion de NO y de NH3 en catalizador Cu-SSZ-13.

Las pruebas de oxidacion de NO y NHz se realizaron en un reactor tubular de cuarzo. La mezcla
de alimentacion tuvo una concentracion de 500 ppm de NO, 2.5 % de O y N2 en balance y
respectivamente 500 ppm de NH3, 2.5 % de O2 y N en balance. La temperatura de reaccion en
ambas pruebas se incrementd desde 150 hasta 600 °C a una tasa de calentamiento de 5 °C/min.
Para el andlisis de los reactivos y productos se utiliz6 una celda de gas acoplada a un
espectrofotometro FTIR (Bruker Tensor 27) y un analizador de NO/NOx (CLD 70S ECO
PHYSICS) conectados en linea al reactor.

NH; g o _____ .
Ny Controladores !
Aire de flujo ! Atmosfera
NO !
1
|
ICID , :
~~~~~~~~ - :
-2, |
7’ Horno de '
: calentamiento | Bypass
: y reactor . (
! 1
Atmosfera i i
1
N J
Atmodsfera == - ;
— ) | —Y— c====a
FTIR Analizador

de NO,

Figura 2. Esquema del sistema de reaccion. (Adaptado de [48]).

4.4.3 Calculo de incertidumbre experimental

Se optd por emplear el calculo de incertidumbre en lugar de las barras de error en nuestro
analisis debido a la presencia de multiples fuentes de variacion en los parametros involucrados
en nuestro experimento. Aunque las barras de error son una representacion visual comun para
denotar la variabilidad en los datos, en este caso en particular, se encontrd que la variacion no
se debia unicamente a la incertidumbre instrumental, sino que también estaba influenciada por

otras fuentes de incertidumbre, como la variabilidad en la naturaleza de los catalizadores y su
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comportamiento dinamico. Ademas, de las posibles fluctuaciones en las condiciones

ambientales.

Al calcular la incertidumbre total utilizando métodos de propagacién de errores, se considerd
la contribucidn de cada fuente de incertidumbre de manera mas precisa. Ademas, este enfoque
permite comprender como las diferentes fuentes de variacion interactian y contribuyen al
resultado final. Aunque se observaron variaciones considerables en los valores individuales
debido a estas fuentes de incertidumbre, se observo que los resultados seguian una tendencia

general consistente en todas las repeticiones del experimento.

Por lo tanto, se decidio presentar el valor promedio de las incertidumbres totales como un valor
aproximado para todos los casos. Esta eleccion no solo refleja la variabilidad inherente en los
datos experimentales de reaccion, sino que también proporciona una evaluacion mas completa
y rigurosa de la confiabilidad de los resultados. Al hacerlo, se muestra una comprension mas

solida de las fuentes de variacion y su impacto en nuestras conclusiones.
El procedimiento fue el siguiente:

La incertidumbre del equipo de medicion de 6xidos de NO> reportada por el fabricante fue la
siguiente £0.06 ppm. Se realizaron los experimentos por triplicado y se obtuvieron los datos de
concentracion y conversion de NO y NHs respectivamente. La conversion esta definida por las
ecuaciones ( 15) y ( 16) de la seccion Pruebas estandar de reaccion (RCS-NO con NH3)
4.4.1.

Conversion de NO (%) =~ x 100

onversion de NO (%) _N—Oix (17)
C 6n de NHy (0) = s Nse 0
onversion de NH; (%) = NH;, X (18)

e Identificacion de Fuentes de Incertidumbre: Incertidumbre de NO y NH3: £0.06 ppm

e Cuantificacion de Incertidumbres: Estos valores representan las incertidumbres
asociadas con cada medicion.

e Propagacion de la Incertidumbre: Se utilizd6 la férmula de propagacion de

incertidumbre para la division:
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Si hay dos variables (X e Y) con incertidumbres (6X y 6Y) y se esta calculando un resultado

(Z=X/Y), la formula para la incertidumbre en Z (cZ) es:

s () ()

Aplicando esta férmula a la conversion:

c Cool (cNOi>2 N <0N0f)2
= %
O0LNo NO NO; NO;

Para la prueba 1:

(19)

(20)

C ICyol (GNOi)Z n (GNOf)Z 0.033
= * =~ U.
O0LNo NO NO; NO;

Para la prueba 2

C |Cyol (GNOi)Z n (GNOf)Z 0.0162
= * =~

Se observé que era factible calcular el promedio de las incertidumbres totales y presentarlo

como un valor aproximado para todos los casos. Por lo que, la conversion de NO y NHs

presenta una incertidumbre experimental calculada de +2.5 % como se indicd mediante

mediciones repetidas.
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5. Resultados y discusion

5.1 Sintesis y caracterizacion de zeolitas y Cu/zeolitas.

5.1.1 Fases cristalinas

Las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 fueron sintetizadas y caracterizadas mediante DRX y se
presentan en la Figura 3. Ambas zeolitas se compararon con sus respectivas patentes y con la
base de datos de DRX de la Asociacion Internacional de Zeolitas [38,39,68-70].

El patrén de difraccion de la H-SSZ-13 presenta los reflejos caracteristicos de una zeolita tipo
chabazita a valores de 20 de ~9.5 °, ~14 °, ~16 °, ~17.8 °, ~20.7 °, ~25 °, ~26.1 °y ~30.9 ° y
sus picos caracteristicos estan en los planos [1 0 0], [1 1-1], [2 0 -1] y [3 -1 -1]. Mientras que
el patron de Na/SSZ-39 tiene las reflexiones tipicas de una zeolita con estructura AEI en valores
de 26 de ~9.4°,~9.5°, ~16.8°, ~10.6 °, ~ 20.6 ° y ~ 27.7 ° y sus picos caracteristicos estan
enlos planos[100],[022],[310],[223]y[240]. Las reflexiones de nuestras muestras
indican una alta cristalinidad, 96% para H/SSZ-13 y 94% para Na/SSZ-39 [59].

—— H-SSZ/13 + AEI
Na-SSZ/39 * Chabazita

Intensidad, u.a.

2 0, grados
Figura 3. Difraccion de Rayos-X para las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39.
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También se caracterizaron por difraccion de rayos X los catalizadores con Cu, y se presentan
en la Figura 4.a) y b).

a) v * — 14/SS7.-13
—2.5/SS7-13
—2.1/S8Z-13
1 * —1.2/SS87-13
Lo o M 1.03/SSZ-13

r A ’I —— H/SSZ-13

o CuO

#*(11-1)
V100
¢ (20-1

Intensidad, a.u.

1.4/SS7-39
3.7/SSZ-39
1.4/SSZ-39

*(110)
V(022
¢(310
+ (223)
0240

Intensidad, a.u.

2 6, grados

Figura 4. Difraccion de Rayos-X de catalizadores a) Cu/SSZ-13 y b) Cu/SSZ-39

A manera de comparacion se presenta en el mismo difractograma las zeolitas sin Cu y las

zeolitas con Cu después de realizar el intercambio iénico.

En términos generales, se observa que después del procedimiento de intercambio ionico las
estructuras zeoliticas permanecen iguales. Sin embargo, la intensidad del pico a 9.5 ° desde el
plano [1 0 O] de la estructura chabazita es mayor que la zeolita sola H/SSZ-13, lo que indica
que los iones Cu 2* se encuentran dentro de las jaulas caracteristicas de una estructura CHA

[34,71,72]. Ademas, no se observan picos caracteristicos de especies de cobre (20 = 35.6 °y
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38.8 °) en estas muestras, lo que sugiere que las especies de Cu estan dispersadas. Sin embargo,
este no es el caso en la muestra con mayor contenido de Cu (14/SSZ-13), donde se observan
sefiales caracteristicas de éxidos de Cu.

La Figura 4 b), presenta los resultados de DRX de la zeolita SSZ-39 después del intercambio
ionico con Cu. No se aprecian cambios significativos en las fases caracteristicas de la zeolita,
ni se observa la aparicion de sefiales relacionadas con 6xidos de Cu tras el intercambio idnico.
Estos resultados indican que las especies de Cu se encuentran dispersas en la zeolita y que su

estructura se mantiene estable después del proceso de intercambio idnico.

Al confirmar que la estructura de la zeolita no ha sido afectada por el intercambio i6nico, se
garantiza que las propiedades de la zeolita, como la porosidad, el tamafio y la forma de los
poros, asi como las propiedades cataliticas, permanezcan intactas. Esto es fundamental para

mantener el rendimiento deseado y la selectividad de la zeolita en la RCS-NO con NHs.
5.1.2 Tamaiio de cristal de zeolitas y Cu/zeolitas

Un analisis adicional mediante la ecuacion de Scherrer a partir de los picos de difraccion de
ancho de pico de losplanos[L0 0]y [-3 1 1]a20=9.7 °y 30.7 ° respectivamente de H/SSZ-
13 mostro que el tamafio promedio de particula cristalina era de 36 nm. En el caso de Na/SSZ-
39, con los picos correspondientes a los planos [1 1 0]y [1 1 1] entre 20 =9.3°y 10.4°a13°
se obtuvo un tamafio promedio de particulas cristalinas de aproximadamente 32 nm. Estas

observaciones concuerdan con reportes anteriores [73,74].

Después del procedimiento de intercambio i6nico hubo un aumento en el tamafio de particula
en todas las muestras, presentando un orden de la siguiente manera: Na/SSZ-39 < 1.4/SSZ-39
< 3.7/SSZ-39 con un tamafio de cristal promedio que va de 55 nm a ~80 nm en orden ascendente
segun el contenido de Cu. Este comportamiento indica una distribucion no homogénea del Cu

sobre la zeolita.

Para la zeolita H/SSZ-13 se observo el mismo comportamiento de aumento de tamafio de cristal
al incrementar el contenido de Cu. A bajos contenidos de Cu el promedio de tamafio de cristal
es practicamente el mismo (30-40 nm). Sin embargo, al aumentar el contenido de Cu, el tamafio
de cristalito también aumenta con un promedio (55-75 nm). No es el caso, del contenido de

14%. También, se observé la aparicion de dos nuevas sefiales relacionadas a la formacion de
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6xido de Cu, las cuales midieron 21 nmy 18 nm respectivamente en el catalizador 14/SSZ-13.
Esto, indica que los cristales de 6xido de Cu tienen un tamafio considerable que ya es posible
detectar por difraccion de rayos-X. Se ha mencionado anteriormente el aumento en el tamafio
de cristal debido al intercambio de Cu y una modificacion en la dispersion del contenido del
metal en ambos tipos de zeolitas. Sin embargo, las muestras mantuvieron su cristalinidad
después del tratamiento de intercambio i6nico ya que no se observaron dafios estructurales ni

formacion de fases amorfas.
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Figura 5. Tamafios promedios de particulas determinados por DRX.
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5.1.3 Distribucion de tamaiios de particulas

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido y los histogramas de
distribucion de tamafios de particulas para los H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 se muestran en la Figura
6 a)y Figura 6 b).

Las particulas son aglomerados formados por cristales individuales en forma de cubo que
miden aproximadamente 500 nm (5 x 10 " m) de tamafio para la H/SSZ-13. Para el caso de la
zeolita Na/SSZ-39, el tamafio aproximado es de 400 nm (4 x 10 " m). Segun los informes en
la literatura, el tamafio de particulas esperado de estos catalizadores se encuentra dentro del
intervalo de 300 nm a 500 nm [74-77]..

En cuanto a las implicaciones en la reduccion catalitica selectiva de NO con NHz (RCS-NO),
se ha observado que el tamafio de particula tiene un efecto en la estabilidad hidrotérmica a alta
temperatura de las zeolitas Cu/SSZ-13. De acuerdo con Li et al. demostraron que los cristales
mas pequefios mejoraron la estabilidad a largo plazo de los catalizadores durante el
envejecimiento hidrotérmico a alta temperatura, lo cual es un aspecto importante que debe ser
evaluado [78]. De esta manera, se destaca que el tamafio de particula juega un papel crucial en
la estabilidad hidrotérmica y puede influir en el rendimiento y la durabilidad de los
catalizadores Cu/SSZ-13 en la RCS-NO con NHa.
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Figura 6. Imagenes SEM de (a) H/SSZ-13; (b) Na/SSZ-39; y sus correspondientes
histogramas de tamafios de particulas.
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5.1.4 Resultados texturales de catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se presentan en la Figura 7. Todas las muestras
exhibieron una isoterma tipo IA, tipica de materiales microporosos [79]. Ademas, no
presentaron ciclo de histéresis debido a la porosidad homogénea de estos materiales. En
general, todas las muestras presentaron una alta area superficial y alta capacidad de adsorcién,
ver Tabla 5.

Las areas superficiales iniciales de las zeolitas fueron de 715 m?/g para H/SSZ-13 y de 766
m2/g para la Na/SSZ-39; al ser intercambiadas con Cu mostraron una disminucion del 10% en

area superficial de la SSZ-13 y del 20% en la Na/SSZ-39. Aun asi, las areas superficiales son

altas.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion N2 de zeolitas y Cu/zeolitas a 77 K.
Se observo que el volumen de microporos disminuyd aproximadamente 0.05 cm®/g tras el
intercambio, probablemente por un blogueo en los poros debido el tamafio de los cationes de
Cu (N2= 0.10 nm > Cu?"=0.073 nm, Cu*=0.077 nm). El volumen de microporos de H/SSZ-13
es mayor que el de Na/SSZ-39 (0.366 cm®/g vs. 0.270 cm®/g), mientras que el volumen de
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mesoporos del H/SSZ-13 también es mayor (0.020 cm®/g vs. 0.002 cm®/g). La diferencia entre

volimenes entre zeolitas se debe a sus diferencias en estructura. Por ejemplo, la zeolita SSZ-

39 tiene un menor volumen de poro debido a la estructura de sus canales estrechos y sinuosos,

lo que limita el acceso a los poros. Sin embargo, la presencia de estos canales intrincados

también genera una alta area superficial, lo que facilita la interaccion con moléculas y

proporciona un amplio espacio para las reacciones quimicas en su superficie.

5.1.5 Distribucion de tamaifio de microporos por Dubinin-Astakhov.

Adicionalmente, se realizd un andlisis de distribucion de tamafio de microporos (poros con

didmetro < 2 nm) usando el método de Dubinin-Astakhov (DA) [80,81] en catalizadores con

Cu y sin Cu para poder identificar el efecto del Cu al realizar el intercambio iénico (

Figura 8).
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Figura 8. Distribucion de tamafio de poro por método Dubinin-Astakhov (DA) en
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Los resultados muestran que todas las zeolitas y los catalizadores con Cu tienen un tamafio de

poro similar promedio de ~1.42 nm como se refiere en la Tabla 5. Ademas, del analisis se

obtuvo el valor del exponente “n” y las energias de adsorcion correspondientes. Se observa que
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el valor de “n” para todos los materiales fue de 3.4, este valor esta relacionado con el grado de

heterogeneidad de sistemas microporosos [81]. El cual se confirmé con el célculo de volumen

microporoso y mesoporoso, reportado en la seccion anterior. Esto nos indica que los

catalizadores presentan un tamafio de poro homogéneo incluso después de realizado el

intercambio con Cu. Adicionalmente, se obtuvieron valores de E adsorciéon muy pequefias

relacionadas a la interaccion del adsorbato (N2) con los materiales; la cual es muy débil

ocasionado por la naturaleza propia del N2[82].

Tabla 5. Resultados texturales de los catalizadores.

Dubinin-Astakhov

Superficie  Volumen de
) . ) Tamario de
Catalizador Cu/Al especifica  microporo ne E ads (kJ/mol) ¢
poro (nm)
(m?/g) * (cme/g)®

H/SSZ-13 - 715 0.366 3.4 1.46 7.48
2.5/SSzZ-13  0.39 640 0.316 3.4 1.44 7.69
Na/SSZ-39 - 766 0.269 3.4 1.41 8.17
3.7/1SSzZ-39  0.44 601 0.205 3.4 1.37 9.11

2 Area de superficie especifica del método Langmuir (0.01 < p/p° < 0.05, intervalo de p/p°).

b \/olumen total especifico de poro en p/p° = 0.99.
¢ Exponente de la ecuacion de Dubinin-Astakhov.

d Energia caracteristica de adsorcion de la ecuacion de Dubinin-Astakhov.

5.1.6 27Aly 29Si-MAS-RMN

Se utilizd RMN de 2’Al y °Si de estado solido como herramienta para estudiar para determinar

el entorno quimico de Al y Si dentro de las zeolitas SSZ-13 y SSZ-39 y con ello la cristalinidad

de los catalizadores. La cristalinidad se refiere a la regularidad y ordenamiento de la estructura

cristalina de un material. En general, una alta cristalinidad en un catalizador de zeolita suele
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ser deseable, ya que una estructura cristalina ordenada proporciona una superficie activa mas
accesible para las reacciones cataliticas y una mayor estabilidad a altas temperaturas y

condiciones de reaccion agresivas.

La RMN de #’Al y 2°Si proporciona informacion sobre las posiciones quimicas en la estructura
cristalina del catalizador, permitiendo identificar diferentes entornos quimicos y
coordinaciones, como tetraédricas y octaédricas. La cristalinidad del catalizador se refleja en
el ancho de linea de los picos de RMN, vy la intensidad de las sefiales de resonancia de 27A'Y
29Si ofrece datos sobre la distribucion de atomos de aluminio y silicio. Un catalizador altamente
cristalino mostrard picos de RMN mas nitidos y estrechos, lo que indica que los nucleos
atdbmicos estan bien ordenados y tienen una movilidad limitada. Ademas, la presencia de
sefiales de RMN a ~0 ppm sugiere fenomenos de desaluminacion y amorfizacion, lo que puede
afectar la cristalinidad del catalizador. Teniendo ese enfoque en mente, los resultados de las

zeolitas sintetizadas se presentan a continuacion.

En la Figura 9 a, se muestran los resultados de 2’Al para la zeolita H/SSZ-13. Se observa una
sefial caracteristica a ~ 60 ppm que se asigna al AI** con coordinacion tetraédrica en la red de
la zeolita. Ademas, hay una sefial mas debil a ~ 0 ppm que se atribuye a seis atomos de Al
coordinados octaedricamente fuera de la estructura de la red (Als = Al framework o Al de la
red) [83,84]. En el caso de Na/SSZ-39 (Figura 9c), también se observa la caracteristica
asignada a Al fuera de la red (Als), pero la sefial relacionada con el Al fuera de la estructura es
menor que en el caso de H/SSZ-13. En ambos casos, todo el Al permanece en la red cristalina

(Aly), lo cual esta en linea con la literatura sobre este tipo de materiales [85].

La distribucion de Al puede tener un impacto en la estructura y ubicacion de las especies de
Cu en las zeolitas, lo que a su vez afecta su actividad catalitica. Estas observaciones también
estan relacionadas con los fendmenos de desaluminacion que ocurren en las zeolitas durante
procesos de desactivacion o tratamientos hidrotérmicos. Durante el proceso de
desaluminacion, los iones AI** son removidos de sus posiciones tetraédricas en la red de la
zeolita, lo que lleva a la formacidn de especies fuera de la red con coordinaciones octaédricas
que se observan a ~ 0 ppm. Sin embargo, en este caso particular, debido al tratamiento al que
se han sometido las zeolitas, como el intercambio idnico, no se observan dichos fendmenos
[1,30,33,36,43,60,86].
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En la Figura 9 b se presentan los resultados de ?°Si para la zeolita H/SSZ-13. Se observan
sefiales caracteristicas a -110 ppm y -104 ppm, las cuales se atribuyen a Si (4Si, 0Al) y Si (3Si,
1Al) respectivamente. Por otro lado, en la Figura 9 d se muestran los resultados de 2°Si para
la zeolita Na/SSZ-39. Aqui, se observan dos sefiales distintas: una a ~105 ppm, que
corresponde a la coordinacion de Si (1AI-Si), y otra sefial en ~111 ppm, correspondiente al Si
(OAI-Si) tetraédrico. El pico a 111 ppm es mas dominante, como se espera debido a la relacién
Si/Al de 10 [60].
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Figura 9. Resonancia magnética nuclear de estado sdlido para b) 2” Al H/SSZ-13, b) ?° Si H

/SSZ-13, ¢) ¥ Al Na/SSZ-39 y d) #° Al -Na/SSZ-39.

En conclusidn, los analisis de 2°Si 'y 2’Al en las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 revelan detalles
importantes sobre su estructura cristalina. Se identificaron sefiales caracteristicas para el Al
con coordinacion tetraédrica en la red de la zeolita, y sefiales mas débiles correspondientes a
atomos de Al coordinados octaédricamente fuera de la red (Als). La distribucién de Al afecta
la ubicacion de especies de Cu y, por ende, su actividad catalitica. Mientras que, los analisis
de 2°Si en las zeolitas H/SSZ-13 y Na/SSZ-39 proporcionaron informacion sobre la
distribucion de atomos de silicio y aluminio en su estructura cristalina. En H/SSZ-13, se

observaron sefiales indicativas de Si y Al con diferentes coordinaciones en la red, lo que
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sugiere una presencia de atomos de aluminio en la estructura. Por otro lado, en Na/SSZ-39, se
encontraron dos sefiales, una de las cuales es mas prominente debido a la mayor proporcion de
silicio con respecto al aluminio.

En general, se identificaron distintas coordinaciones de Al y Si en la estructura cristalina de
las zeolitas, y ambas mostraron alta cristalinidad. Estas diferencias en entorno quimico pueden

influir en su comportamiento catalitico.
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5.2 Pruebas de reaccion
5.2.1 Reduccion catalitica selectiva de NO con NH3

En la primera seccion se presentan resultados del analisis termodindmico de las principales
reacciones de RCS-NO con NHaz. En las secciones posteriores se presentan los resultados de
pruebas cataliticas donde se considerd la reaccion estandar como la reaccion principal
(4NH; + 4NO + 0, —» 4N, + 6H,0), salvo que se indique lo contrario.

5.2.2 Analisis termodinamico de las reacciones RCS-NO con NH3

La termodinamica y el analisis del equilibrio quimico son fundamentales para comprender y
explicar la importancia de la catlisis en las reacciones quimicas. La termodinamica nos dice
si una reaccion es factible y cuanta energia se liberara o se requerira en el proceso. Por otro
lado, el analisis del equilibrio nos proporciona informacion sobre la direccion en la que se
llevara a cabo la reaccion y como los catalizadores pueden afectar el equilibrio. Si un
catalizador favorece la formacion de productos o los reactivos, esto puede afectar el equilibrio
de la reaccion. Sin embargo, es esencial comprender que el catalizador no afecta la constante
de equilibrio K, sino que simplemente acelera el tiempo necesario para alcanzar el mismo.
Estos conceptos son esenciales para el disefio y desarrollo de catalizadores eficientes que sean
atiles en la RCS-NO con NHa.

En esta seccidn se calcularon las constantes de equilibrio (K), el cambio de energia de Gibbs y
la composicion al equilibrio para poder obtener informacion acerca de estos sistemas
cataliticos. Las propiedades termodinamicas de las principales reacciones de la RCS-NO con

NH3 se muestran en la Tabla 6.

Cabe mencionar que, en la literatura previamente revisada, no se encontr6 un analisis
termodinamico que reportara datos como K de equilibrio y composiciones al equilibrio de las

principales reacciones de RCS-NO [11,87]; de ahi su importancia de mostrarlas a continuacion.
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Tabla 6. Propiedades termodindmicas de las principales reacciones de la RCS-NO con NH3
a condiciones estandar (1 atm y 25 °C).

-7 AH ° f -
Reaccion K eq Observaciones
(kJ/mol)
1. Reaccion standard
-1627.4 1E+289 Exotérmica y espontanea
2. Rapida
-756.6 3.31E+138 Exotérmica y espontanea
3.Lenta
8NH; + 6 NO, — 7N, + 12H,0 -1366 3.59E+255 Exotérmica y espontanea
4. Oxidacion no selectiva de NH3
-1266.4 4.2E+228 Exotérmica y espontanea
4‘NH3 + 302 - ZNZ + 6H20
5. Formacion de NO; a partir de NH3 L ,
-1169.2 5.16E+192 Exotérmica y espontanea
4 NH; + 3 0, —» 4NO; + 6H,0
6. Formacion de NO a partir de NH3
5 -1536.2 9.64E+83 Exotérmica y espontanea
2NH; +2 0, > 2NO + 3 H,0
7. Descomposicion de NH3
2NH; © 3 H, + N, 92.2 1.75E-06 Endotérmica y espontanea
8. Formacion de H20
2H,+0, & 2H,0 -241.9 1.11E+80 Exotérmica y espontanea
9. Formacion de N2O a partir de NHs L ,
-617.5 1.06E+114 Exotérmica y espontanea
4NH; + 4NO +3 0, —» 4N,0 + 6 H,0
10. Formacion de N2O a partir de NO
-1070.9 2.2E+216 Exotérmica y espontanea
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De las reacciones proporcionadas, la reaccion estudiada por nosotros es la reaccion estandar
(Reaccion 1), debido a que es la reaccion principal de acuerdo con nuestra investigacion previa.
Ademas de las reacciones de oxidacion del NHs (Reacciones 4-7), de lo cual podemos concluir

lo siguiente:

La reaccion standard tiene una gran liberacion de energia (-1627.4 kJ/mol) y un valor de
constante de equilibrio extremadamente alto (1E+289), lo que indica que la reaccion es
altamente exotérmica y espontanea. Esta reaccion tiende fuertemente hacia la formacion de
productos. La oxidacion no selectiva de NHs, es otra reaccion exotérmica y espontnea con una
liberacion de energia de -1266.4 kJ/mol y una constante de equilibrio alta (4.2E+228). El
término "no selectiva" indica que varios productos pueden formarse en esta reaccion. En la
formacion de NO> a partir de NHs: Esta reaccion es exotérmica y espontanea, liberando -1169.2
kJ/mol de energia. La constante de equilibrio es alta (5.16E+192), lo que sugiere que la
formacion de NO2es favorable. Mientras que en la formacion de NO a partir de NHs, se observa
que es exotérmica y espontanea, con una liberacion de energia de -1536.2 kJ/mol. Sin embargo,
su valor de constante de equilibrio (9.64E+83) es mucho menor que las reacciones anteriores,
lo que sugiere que la formacion de NO a partir de NH3z puede ser menos favorable en
comparacion con otras reacciones. En la descomposicion de NHs se observo que es la Unica
reaccion endotérmica de las proporcionadas, lo que significa que requiere una absorcion de

energia (92.2 kJ/mol) para llevarse a cabo.

En general, las reacciones presentadas son mayormente exotérmicas y espontaneas, lo que
implica que tienden a liberar energia y formar productos. La velocidad de las reacciones puede
variar segun la entalpia de reaccion y los valores de las constantes de equilibrio. Ademas,
algunas reacciones son mas favorables que otras en términos de formacion de productos. Estos

calculos fueron hechos a condiciones estandar (1 atm y 25 °C).

Para efectos préacticos, se evaluo el comportamiento de la K de equilibrio en todo el intervalo
de reaccion comunmente usado (150-600 °C) y son presentados en la Figura 10. El céalculo de
la concentracion de equilibrio se realizé minimizando numéricamente la energia libre de Gibbs
de la mezcla. En principio el procedimiento es el mismo que el propuesto por W. C. Reynolds
y realizado con el cédigo STANJAN [88]. Los célculos se llevaron a cabo usando el programa

de célculo de equilibrio quimico de acceso gratuito proporcionado por Colorado State
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University y el programa de calculos termodindmicos llamado Thermosolver de la Universidad
de Oreg6n [89,90]. Las bases de célculo y todos los calculos termodindmicos en extenso se

encuentra en la seccion de anexos.

Como se observa en la Figura 10, al aumentar la T ° las concentraciones al equilibrio cambian
para favorecer la presencia de reactivos, debido a que todas las reacciones son exotérmicas y
la K de equilibrio disminuye.
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Figura 10. Diagrama de Van’t Hoff para las principales reacciones de la RCS-NO en
funcién de la temperatura.

Una manera adecuada de presentar estos datos obtenidos es mostrar la conversion al equilibrio
para efectos practicos. En la Figura 11 se presentan las conversiones al equilibrio para la

reaccion standard (Reaccion 1).
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4NH, (g) + O, (9] + 4NO (g} <= 6H,0 (g] + 4N, (g)
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Figura 11. Conversion al equilibrio de NO y NHs para la reaccion standard. Calculado

termodindmicamente.

Como se observa en la conversion del equilibrio de la reaccion estandar, se observé que durante

todo el intervalo de reaccion la conversion del NHzy NO es practicamente del 100% indicando

que bajo condiciones de equilibrio todo el NHsz y NO reacciona. Al llegar a una temperatura

aproximada de 400 °C se observo que decaia la conversion del NO, para poder entender este

comportamiento se realizo la siguiente evaluacion.

Se evaluo el equilibrio termodinamico para las reacciones de oxidacion del NHz como:

Oxidacion no selectiva de NHs:
4NH; + 30, - 2N, + 6H,0

Formacion de NO a partir de NHs:

(21)
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5 22

Y los resultados se presentan en la Figura 12, donde se muestra la selectividad del N para

las reacciones previas.

La selectividad del N2 y del NO se calcul6 de la siguiente manera:

2 [N;]; (23)
Selectividad del N, =
2" [NH,]; — [NH3],
. [NOJ; (24)
Selectividad del NO =

[NH;]; — [NH;];

Esto, con el objetivo de entender como se puede explicar el decaimiento de la conversion del

NO en los experimentos.

100
4NH,, (g) + 30, (g) <= 6H,0(g) + 2N, (g)
E 80 4NH,, (g) + 50, () <= 4NO (g) + 6H,0 (g)
2
5
< 60
n
40
2-NO
N2
20
0 A& A /s A A A A A 25 A
150 250 350 450 550

Temperatura (°C)

Figura 12. Selectividad del N2y NO en las reacciones de oxidacion de NHs. Calculado
termodindmicamente.
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Al observar la selectividad de N2 en las dos reacciones de oxidacion del NHs, se pudo observar

que tanto en la reaccion 1y 2, hubo un cambio de selectividad hacia la oxidacién de N..

Estos calculos nos permitieron explicar la caida de la conversion del NO después de 400 °C.
Se puede concluir que la oxidaciéon de NHz es favorecida después de 400 °C formando No.
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5.2.3 Efecto del Cu en la actividad catalitica
5.2.3.1 Conversion de NO

Los resultados de conversion de NO en funcion de la temperatura con diferentes contenidos de
Cu se presentan en la Figura 13 a'y Figura 13 b) Cu/SSZ-39. Los resultados a nivel general
muestran que al intercambiar las zeolitas con Cu hay un aumento en la actividad catalitica en
ambos tipos de zeolitas. Se observo que tanto los catalizadores Cu/SSZ-13 como Cu/SSZ-39
son muy activos en todo el intervalo de temperatura, alcanzando una conversion de NO cercana
al 100% a 250 °C, y casi un 95% de conversion de NO a 400 °C. El decremento en la conversién
de NO en todos los casos es causado por la activacion de la reaccion no selectiva de RCS-NO
a altas temperaturas de acuerdo con reportes previos [13]. Se observé el efecto del contenido
de Cu y la conversion de NO. EI contenido de Cu muestra dos tendencias distintas en dos
regiones de temperatura diferentes. A bajas temperaturas (150-200 °C) se muestra que el
contenido de Cu es responsable de la conversion de NO. Sin embargo, se observo que la
conversion de NO disminuye al sobrepasar el contenido de Cu de 2.5% a 14% en el caso de
Cu/SSZ-13 en la zona de alta temperatura (< 350 °C).

Un fendmeno peculiar ocurre con el catalizador 1.2/SSZ-13 y con 3.7/SSZ-39. Se observa que
la conversion de NO presenta una disminucion seguida de un incremento en la conversion de
NO alrededor de 250 °C para la 1.2/SSZ-13, mientras que, para el 3.7/SSZ-39 se observa
ligeramente alrededor de 300 °C. Este comportamiento se ha llamado “efecto gaviota” y se ha

observado en catalizadores Cu/SSZ-13 con bajo contenido de Cu en catalizadores comerciales
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[91,92], esto concuerda con nuestras observaciones para el catalizador 1.2/SSZ-13.

Cu/SSZ-13 Cu/SSZ-39
19019 1004°) @?chm&&&mm%
1 \
80 80 < O/‘ A\
1\°/ ;\? o A A
o o o \
= 604 Z 604 CA A A
g ] g g[ A,
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2 2 A
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Figura 13. Conversion de NO versus temperatura de reaccion en catalizadores: a) Cu/SSZ-13

con diferentes contenidos de Cu y b) Cu/SSZ-39 con diferentes contenidos de Cu. Condiciones

de reaccion: 500 ppm de NO, 500 ppm de NHj3, 2.5%Vol. de O y N2 en balance.

Para investigar a fondo el efecto del contenido de Cu en la conversion de NO, se calculd la tasa

de reaccion en la region de baja temperatura (150-200 °C). A partir de la siguiente ley de
potencia. (Ec. 5):

—Tsalida = Ae(_%) (NO)Q(NH3)B(OZ)Y ( 25)

Y considerando que, en estudios previos, a temperaturas relativamente bajas (por ejemplo,

<300 ° C), los ordenes de reaccion sona. =1, B =0y y = 0.5 en catalizadores Cu/CHA [86,93—
95].

Debido a que bajo condiciones tipicas de reaccion de RCS, las concentraciones de O estan en
exceso en comparacion con NO y NHs, los cambios en su concentracion durante la reaccion no
alteran el orden de reaccion. Por lo que, la ley de potencia presenta una dependencia de primer
orden respecto al NO, quedando de la siguiente manera:

Ea
—TIgalida = Ae(_ﬁ) (No)a ( 26)
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Considerando que la operacion del micro reactor se puede representar como la de un sistema
perfectamente mezclado, es decir un reactor de tanque agitado (RCTA) [96].
XNOgaida FNOO
—TIsalida = % ( 27)

Donde W representa el peso del catalizador (g), Fnoo es el flujo inicial de NO (mol/s) y Xno la

conversion de NO a la salida. Algunos autores han considerado el uso del modelo RCFP para
el calculo de tasas de reaccion r = %(—Ln(l - x)). En este trabajo, se propone el uso de la

ecuacion 5, debido a las caracteristicas de nuestro sistema experimental como lo es el tamafio
de lecho catalitico y la composicion uniforme en todos los puntos dentro y a la salida del
reactor. Esto permite simplificar la ecuacion (5).

Las energias de activacion (E.) y factores pre exponenciales (A) fueron calculados usando la

ecuacion de Arrhenius:

_Ea
k, = Ae RT (28)

Obteniendo la siguiente expresion:

_Ea
= Ae RT (29)

—Tsalida

ky = ——aida
' Cao(1—Xno)

Se calcularon a partir de los datos obtenidos los TOF (Frecuencia de conversiones, Turn Over
Frecuency), dividiendo los moles de NO convertidos por segundo por mol de Cu (mol NO mol
de Culs?),

Los resultados se graficaron en funcién del contenido de Cu y tipo de zeolita, se presentan en
la Figura 14 a) y b).
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(mol NO / mol Cu* s) x 10

——1.2/SSZ-13

Figura 14. Turn Over Frecuency (TOF) de NO en funcion de la temperatura para varios
contenidos de Cu a) Cu/SSZ-13 y b) Cu/SSZ-39. Condiciones de reaccion:500 ppm de NO,
500 ppm de NHg, 2.5%Vol. de O2 y N2 en balance a GHSV~80,000 h*. El error experimental
calculado fue de £2.5%.

Se puede conceptualizar el comportamiento de los catalizadores en tres zonas. La zona de baja
temperatura (< 200 °C) donde se observa que el incremento en los TOF se da de forma de lineal
hasta el contenido de 2.5%, y con un contenido mas alto de Cu, decae la tasa abruptamente. En
la zona de temperatura media (200 — 450 °C) la mayoria de los catalizadores mantienen un
valor constante de TOF. En la zona de alta temperatura (> 450 °C), los TOF disminuyen con el
siguiente orden 14 % < 2.5% < 2.1% < 1.2%. El mismo comportamiento se observa con
catalizadores Cu/SSZ-39. Se observa que al aumentar el contenido de Cu aumenta linealmente
la tasa de reaccion hasta 2.5% (Cu/Al=0.69) en catalizadores Cu/SSZ-13 y de 3.7% (Cu/Al=
1.04) en Cu/SSZ-13. El TOF parece estar afectado por el numero de sitios de Cu. Pero, se
observa que el TOF disminuye al sobrepasar el contenido de Cu de en ambas zeolitas indicando
que no todo el Cu es activo para la RCS. Estos resultados sugieren que la diferencia en la
actividad de NO en funcion de la carga de Cu solo puede explicarse por diferencias en
contenidos de Cu?*, o por la formacion de diferentes especies de iones Cu como se discutira

mas adelante.
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Se calcularon las tasas de reaccion de otros grupos de investigacion y se compararon con los
resultados, encontrando diferencia entre ellos. En el estudio realizado por de Gao et al. [97] se

muestran valores mayores de tasa de reaccion para una misma temperatura (Ver Figura 15).

El orden de la tasa de reaccion a 200 °C fue de 1.7 x 107° mol NO/ g* s para un contenido
de 1.3%Cu. Nuestros catalizadores presentaron una tasa de reaccion de 1.1 x 10-¢ mol NO/ g
s’ para el catalizador 2.5/SSZ-13y de 3.4 x 10-7 con 2.1/SSZ-13 ambas a la misma temperatura,
mostrando que las tasas de reaccion del grupo de Gao et al. son 1.5 veces mas altas que las
reportadas en este trabajo. No obstante, se puede observar que el mismo fenémeno de aumento
y disminucidn en la tasa de reaccion, conocido como el efecto "gaviota" debido a su forma,
también se presenta en los catalizadores de este estudio. Este fendmeno se atribuye a cambios

cinéticos o alteraciones en la naturaleza de los sitios Cu.

Una posible explicacion en cuanto a las variaciones de las tasas de reaccion calculadas es
atribuida a diferencias en método de sintesis e intercambio de Cu dando como resultado
diferentes especies de Cu, las cuales pudieran ser mas activas a 200 °C bajo condiciones de
reaccion. En el caso de Gao et al., el precursor de Cu fue el CuSOs realizando el intercambio
en dos pasos con un pH~3.5 a 80 °C. De acuerdo con reportes en la literatura se menciona que
el precursor del Cu y el método de intercambio influye en la especiacion del Cu [98]. Dado que
se ha encontrado que los iones Cu?* aislados son los sitios activos para llevar a cabo la reaccion
RCS-NO, y en el mismo reporte de Gao et al. mencionan la predominancia de especies de Cu?*,
todo indica que sus tasas de reaccion son mas altas debido a las especies de Cu intercambiadas
por su método de preparacion [97]. En nuestro caso, las especies predominantes encontradas
por espectroscopia ultravioleta- visible por reflectancia difusa (DR-UV-Vis) han presentado
predominancia en Cu?" y dimeros de Cu como se discutira mas adelante. Esto como
consecuencia de un intercambio idnico diferente, donde el precursor de Cu fue Cu (CHzCOO);

«H>0 con un pH~5 a temperatura ambiente.
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Figura 15. Comparacion entre catalizadores Cu/SSZ-13 de la literatura [82] y nuestro
grupo e investigacion a GHSV ~300,000 h.

Adicionalmente se calculd las tasas de reaccion a partir de los datos experimentales de otros
grupos de investigacion como Kwak. et al. [95], Fickel et al.[33] y Bull et al. [45] con
contenidos de Cu similares a los nuestros (Ver Figura 16). Este Gltimo corresponde a la patente
de zeolitas chabazita como catalizadores. Las tasas de reaccion calculadas fueron obtenidas a
partir de datos de conversion a baja velocidad espacial (GHSV=60,000 h) en el caso de Bull
y Fickel. Mientras que Kwak al igual que nosotros, usaron una GHSV=180,000 h* (es decir

menos catalizador).
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Figura 16. Comparacion entre catalizadores Cu/SSZ-13 de la literatura [29,77,89] y
nuestro grupo de investigacion a GHSV=200,000 h™.

Como se observa en la Figura 16 , nuestros datos presentan una tasa de reaccion maxima a 200
°C de 3.7 x 10-7 mol NO/ g -1 s-1, mientras que Kwak et al. mostro una tasa de 4.7x10-7 mol
NO/ g -1 s-1, siendo la més alta en comparacion a la de nosotros y la de Fickel et al. de 1.8
x10-7 mol NO g -1 s-1 mucho mas baja. Al llevar a cabo la comparacion de los resultados con
Kwak et al., se observd que ambos se llevaron a cabo a condiciones similares de
GHSV~180,000 h-1 con contenidos similares de Cu donde nuestra tasa de reaccion fue 40%
mas baja a 200 ° C. La discrepancia en los resultados puede estar relacionada a la preparacion
de catalizadores. En el caso de Fickel y Bull ambos usaron CuSO4 como precursor de Cu,
mientras que Kwak usé Cu (NOs). todos los casos con un pH=3.5. Los resultados obtenidos de
tasa de reaccidn son consistentes con los reportados por Bull et al. en el intervalo de 200 a 500
°C, mostrando valores similares con una variacion del 10 al 20 % en todo el intervalo. Mientras

que, los valores calculados de tasa de reaccion de Fickel y Kwak son 1.3 mayores que la
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observado por nosotros a 200 °C. En la patente de Bull et al. [45] es reportado que el acetato
de Cu es més eficiente al realizar el intercambio idnico que el sulfato de Cu, debido a que
provee mayores contenidos de Cu usando concentraciones mas bajas en solucion de Cu a
temperatura alrededor de 40 °C. Lo cual concuerda con nuestros resultados de intercambio
i6nico de Cu. En general, las diferencias en preparacion de catalizadores y pruebas cataliticas
causan las distintas variaciones de nuestros resultados en comparacion con la literatura. Sin

embargo, nuestros resultados son consistentes con la patente original.
5.2.3.2 Conversion de NH;

Como se muestra en la Figura 17 , las conversiones de NH3 presentan un comportamiento
similar en la mayoria de los catalizadores, mostrando una conversion del 90 % a partir de 200
°C. La principal diferencia se observa a baja temperatura. Donde, se presenta adsorcion de
NHz3 y reaccion en los catalizadores (130 °C-250 °C). En el caso de 1.2/SSZ-13 se muestra que
hay un mayor efecto de adsorcion de NHsz a baja temperatura, lo cual coincide con el

comportamiento de NO. Esto implica que la mayor parte del NHz reacciona con el NO.

Un caso diferente se observa con los catalizadores Cu/SSZ-39, a bajos contenidos de Cu la tasa
de reaccién aumenta evidenciando que el contenido de Cu aumenta la tasa de reaccion al
aumentar la temperatura. En este caso, al aumentar el contenido de Cu (Cu/Al=1.04) se ve

disminuida la tasa de reaccion.

Todos los catalizadores usados en este trabajo fueron altamente selectivos a formacion de N>

presentando una formacién de N2O menor a 5 ppm.
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Figura 17. Conversion de NHz versus temperatura de reaccion en catalizadores: a)
Cu/SSZ-13 con diferentes contenidos de Cu y b) Cu/SSZ-39 con diferentes contenidos de
Cu. Condiciones de reaccion: 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs, 2.5%Vol. de Oz y N2 en

balance. GHSV= 80,000 h-. El error experimental calculado fue de +2.5%.

Al realizar el analisis termodindmico de las reacciones principales al equilibrio y calculando la
selectividad del N2 (Reacciones standard y la oxidacion de NHs Oxidacion no selectiva de

NHs:4NH; + 30, - 2N, + 6H,0 , y la formacion de NO a partir de NHs:2NH3 +

;02 — 2NO + 3 H,0) se observa lo siguiente:

La oxidacion del NHs favorece la formacion de N2 en mayor proporcion que la de NO, como
se ha demostrado en nuestros experimentos a temperaturas superiores a 400 °C. Esto sugiere
que la reaccion de oxidacion no selectiva de NHs es la predominante en lugar de la formacion
de NO a partir de NHs. Al calcular la selectividad hacia el N2 (Figura 12) se observa una mayor
cantidad de N2 en lugar de NO. Esto concuerda con estudios recientes que mencionan que en
la oxidacion de NHz a temperaturas més altas con un catalizador de Cu/CHA, es mas probable
que se produzca N2 que NO. La formacion de N2 ocurre a traves de la descomposicion de las

especies de nitrato y nitrito generadas por la adsorcion de NO y O en catalizadores Cu/CHA
[99].
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5.2.4 Efecto de velocidad espacial en la conversion de NO.

En general, a condiciones bajas de GHSV (GHSV= 80,000 h), se observan diferencias en
conversion Unicamente en regiones de temperaturas bajas o altas. Sin embargo, el intervalo
intermedio, el cual es relevante para la operacion constante de un motor, no es posible
analizarse debido a que la conversion en ese punto es del 100% perdiendo asi sensibilidad en
el andlisis. Esto regularmente no es tomado en cuenta en la mayoria de los estudios cataliticos,

pasando desapercibidas variaciones en la reactividad catalitica [30,34,94].

Se realizaron experimentos a distintas velocidades espaciales (GHSV=40,000-540,000 h)
disminuyendo la cantidad de catalizador a ~30 mg y aumentando el flujo volumétrico. Al
disminuir la cantidad de catalizador se reducen los fendmenos de transferencia de masa externo
[100] . Al utilizar condiciones severas de reaccion, se logro extraer informacion en todo el
intervalo de temperatura estudiado. Se observaron diferencias evidentes en la actividad entre
los catalizadores. Los resultados de reaccion para cuatro diferentes catalizadores con distinto

contenido de Cu se presentan en la Figura 18.

Se observa en todos los casos que, al aumentar la velocidad espacial, la curva correspondiente
a la conversion de NO se desplaza hacia la derecha, lo cual es esperado y acorde a la literatura
[96,100,101]. Sin embargo, en el caso de contenido de 1.2/SSZ-13y 3.7/SSZ-39 se intensifica
el efecto gaviota al aumentar la velocidad espacial. Gao et al. [91] propusieron que, a bajas y
medianas cargas de Cu, los dimeros Cu se vuelven menos estables entre 250 y 350 ° C causando
una disminucion en la conversion, lo cual explicaria el “efecto gaviota”. En este caso, se
observaron el mismo efecto en un tipo diferente de zeolita con una estructura similar pero un
mayor contenido de Cu. Esto significa que el "efecto de forma de gaviota” no se limita a un
bajo contenido de Cu y puede indicar que los dimeros Cu estan presentes en 3.7/SSZ-39.
Nuestros resultados también muestran que un aumento en la velocidad espacial revela una
notable diferencia en la actividad catalitica entre Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.
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Figura 18.Conversion de NO versus temperatura de reaccion en catalizador: a) 2.1/SSZ-13,
b) 2.5/SSZ-13, ¢) 1.4/SSZ-39 y d) 3.7/SSZ-39 a diferentes velocidades espaciales.
Condiciones de reaccion: 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs3, 2.5%Vol. de O2 y N2 en balance.

El error experimental calculado fue de £2.5% para la conversion de NO.
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Figura 19. TOF versus temperatura de en catalizador a diferentes velocidades espaciales: c)
1.4/SSZ-39 y d) 3.7/SSZ-39 Condiciones de reaccion: 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs,

2.5%Vol. de O2 y N2en balance. El error experimental calculado fue de £2.5% para la

conversion de NO.

Utilizando los resultados de alta velocidad espacial se estimaron los TOF por mol de Cu para

NO y NHz para comprender el comportamiento catalitico de nuestras muestras. Estos resultados

se presentan en la Figura 19 a) y b), los cuales muestran que 2.5/SSZ-13 tiene una mayor tasa

de reaccion por mol de Cu que 2.1/SSZ-13 en el intervalo de temperatura completo. Esto ocurre
debido a un mayor contenido de Cu, (2.5/SSZ-39, Cu/Al = 0.69 > 2.1/SSZ-13, Cu/Al = 0.26)

y sugiere que podria haber una diferencia en la distribucion de especies de Cu entre nuestras

zeolitas, un tema que se discute en la siguiente seccion.
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La tasa de reaccion por mol de NO y mol de Cu para catalizadores Cu/SSZ-39 se presentan en
la Figura 19 c) y d). Se observé que el catalizador 1.4/SSZ-39 tiene una mayor velocidad de
reaccion por mol de Cu que 3.7/SSZ-39 en el intervalo completo de temperatura.
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5.2.5 Obtencion de parametros cinéticos de la RCS-NO en Cu/zeolitas

La Figura 20 exhibe las gréficas de Arrhenius correspondientes a los catalizadores Cu/SSZ-13
y Cu/SSZ-39 en la reaccion de RCS-NO, junto con los valores de energias de activacion
aparentes calculadas. Se observa que los catalizadores con un contenido de Cu superior al 2%
en SSZ-13 muestran lineas de ajuste paralelas entre si (In K vs 1/T), al igual que los
catalizadores Cu/SSZ-39. Esto sugiere una energia de activacion similar entre catalizadores de
la misma estructura, sin embargo, este patrén no se presenta con el catalizador 1.2/SSZ-13. De
hecho, se calcula una energia de activacion menor que en todos los demés catalizadores (31
kJ/mol). El grupo de investigacion liderado por Gao et al[60] identifico una energia de
activacion (Ea) constante de 62 kJ/mol, incluso en presencia de catalizadores con diferentes
niveles de contenido de Cu. Por otro lado, Leistner et al. [102]observaron que con
concentraciones de cobre de hasta un 1.90% en peso, la Ea disminuye a <50 kJ/mol a
temperaturas cercanas a los 200 °C. Sin embargo, a mayores concentraciones de Cu, la Ea
supera los 50 kJ/mol por encima de los 200 °C. Con base a los resultados obtenidos, se propone
que la principal razon de diferencias en Ea entre los catalizadores subyace en diferencias en

especies de Cu.

Las energias de activacion aparentes calculadas para nuestros catalizadores Cu/SSZ-13 se
encuentran dentro del intervalo 31 a 64 kJ/mol. Estos valores son similares a los reportados

previamente por otros grupos i.e., 43 — 75 kJ/mol [94,103].

En el caso de las energias de activacion aparentes de los catalizadores Cu/SSZ-39 obtenidos se
encuentran en el intervalo de 86 a 100 kJ/mol. Siendo valores mucho mas altos que los
reportados previamente por Shan et al. [104] y Albarracin-Gonzalez et al. [42] i.e. 45-50
kJ/mol, para la SSZ-39 con contenidos de Cu de 0.7 (Cu/Al=0.12) a 1.7%Cu (Cu/Al=0.17).

A medida que aumenta el contenido de Cu, aumenta la energia de activacion en el intervalo de
temperatura entre 150-195 °C, esto concuerda con las observaciones anteriores hechas por
nosotros donde se ha observado que la actividad catalitica mejora al aumentar los sitios activos

en la zeolita.
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Figura 20. Grafica de Arrhenius para RCS standard a baja temperatura en catalizadores con
diferentes contenidos de Cu. a) Cu/SSZ-13 y b) Cu/SSZ-39.

En los resultados de energia de activacion aparente, se observé que los catalizadores Cu/SSZ-
39 presentan una energia de activacion mas alta que los Cu/SSZ-13. Esto se puede explicar
debido a diferencias en los sitios activos de la reaccion RCS-NO. Mientras que ambas zeolitas
presentan un sistema poroso tridimensional parecido, la especie de Cu presente en cada red es
diferente, debido a una diferencia en sitios T de las zeolitas; este argumento sera tratado mas

adelante en la seccién de Espectroscopia UV-Vis-DRS in situ durante reaccion RCS-NO
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con NH3 de catalizadores Cu/SZZ-13 y Cu/SSZ-39 donde se mostraran las diferencias en
especies de Cu en cada catalizador. Ademas, las condiciones diferentes de intercambio idnico
pueden impactar en la diversidad de especies de Cu. En ambas zeolitas se realizé el intercambio
iénico a un pH=5, lo cual favorece un intercambio mayoritario de especies Cu?* [105]. Al
sintetizar el catalizador, la zeolita Na/SSZ-39 inicialmente se presenta en su forma sodica y
posteriormente se remueve el ion Na*, sustituyéndose por protones (H*) para finalmente
obtener un catalizador Cu/SSZ-39 usando una solucion de sal de Cu. Se ha mencionado en
reportes previos [105] que al realizar un intercambio i6nico de manera total en presencia de
Na* resulta en una carga muy alta de Cu, lo que podria explicar diferencias en E.. Esta reportado
por el grupo de Gao et al. [106] que al combinar un co-cation como el Na* promueve la
actividad RCS-NO a baja temperatura (150-200 °C), lo cual es consistente con nuestros

resultados de energia de activacion aparentes.

Otra posibilidad yace en las diferencias en topologia de cada zeolita. Al inicio de la discusion
se explicaron cuales son las principales diferencias y similitudes entre estas zeolitas. La
principal diferencia en ambas es la forma geométrica de la “gran cavidad”, mientras que la
zeolita SSZ-39 presenta una topologia parecida a una canasta, la SSZ-13 tiene una forma
cilindrica alargada (Figura 21). De acuerdo con Davis [107], ambas estructuras poseen un
“anillo definitorio” en su caja mas grande, lo que permite estabilizar intermediarios catiénicos
en algunas reacciones como metanol a Olefinas (MTO) . El tamafio del anillo definitorio puede
entenderse como el nimero de atomos tetraédricos del anillo, 12 para la estructura SSZ-13
(Estructura CHA) y 16 para la SSZ-39 (Estructura AEI). Segun estudios recientes hechos por
Corma et al.[108] este anillo, puede considerarse como una elipse cuya area se puede estimar
mediante calculos de optimizacion de geometria donde se encontr6 que la SSZ-39 (AEI) tiene
un area del anillo definitorio mas grande que la SSZ-13 (CHA). Esto puede explicar la
diferencia en energias de activacion debido a tamafio y a diferencias en estabilizacion de

reactivos a través de la red.
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Figura 21. Estructuras de la red zeolitica de a) SSZ-13 (CHA) y b) SSZ-39 (AEI).

En resumen, las condiciones de intercambio idnico que dan como consecuencia distintas
especies y caracteristicas del Cu, asi como la posible presencia de co-cationes en los
catalizadores y la diferencia en topologia resultan en diferencias en energias de activacion

aparentes para un mismo intervalo de temperatura.

Hay un consenso acerca de las variaciones en energias de activacion aparentes en zeolitas
realizadas por diversos grupos [42,104]. Un estudio realizado por Paolucci et al.[109] reportd
que la tasa limitante de la reaccion RCS-NO en catalizadores Cu/SSZ-13 es la migracion de Cu
(NH3)?* a través de la cavidad 8MR, la cual esta influenciada por la movilidad y las distancias
efectivas de difusion de los iones Cu. Por lo que, las distintas distribuciones del Cu y la
diferencia en topologia de cada zeolita da como consecuencia diferentes limitaciones en las

especies Cu (NH3)** maviles, lo que podria explicar diferencias entre las energias de activacion.
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Figura 22. Energia de activacion aparente RCS estandar medida en funcién de las cargas
de Cu. 80,000 h,

Nuestros resultados mostraron que el valor de 31 kJ/mol para 1.2/SSZ-13 es mucho mas bajo
en comparacion con otros contenidos de Cu, i. e. 2.5/SSZ-13 y 1.4/SSZ-39. Aproximadamente
la mitad del valor obtenido con 2.5/SSZ-13, lo que es una caracteristica de limitacion de
transferencia de masa intraparticula. Ademas, este comportamiento indica que la naturaleza de
los sitios activos a bajos contenidos de Cu difiere de un contenido de Cu por encima de 1.2/SSZ-

13 como se muestra en la Figura 22.

La energia de activacién de un catalizador Cu/SSZ-13 con contenido de Cu similar (Cu/Al=0.4
y Si/Al=12) para una reaccion de conversion de metano a metanol es de 142 + 30 kJ/ mol [110]
a250-270 °C. Si se considera que la reaccion usa como reactivo el metano CHa, el cual presenta

un didmetro cinético de aproximadamente 3.8 A [86] ,hacer una comparacion directa entre la
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energia de activacion de nuestro catalizador y el catalizador reportado puede ser explicativo en

cuanto al entendimiento de limitaciones de transferencia de masa.

Se calcularon los valores de energia de activacion (E ) en funcion de la velocidad espacial y
son mostrados en la Figura 23.
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Figura 23. Energias de activacion en funcion de velocidad espacial.
Al realizar la comparacion entre catalizadores con la misma zeolita, pero diferente contenido
de Cu (2.1/SSZ-13 vs 2.5/SSZ-13) se observo que la Ea mayor con 2.1/SSZ-13 es de 60 kJ/mol
y la menor es de 20 kJ/mol. Mientras que el catalizador 2.5/SSZ-13 su valor maximo es de 60
kJ/mol y su minima de 40 kJ/mol. Ese comportamiento también es observado en catalizadores
Cu/SSZ-39 donde el valor maximo para el contenido mas bajo de Cu es 80 kJ/mol y el minimo
aproximadamente de 20 kJ/mol, cuando aumenta el contenido de Cu a 3.7/SSZ-39, el valor
méaximo es de 100 kJ/mol y minimo de 60 kJ/mol. En ambos casos, se encontro que la variacion
de la energia de activacion es menor en catalizadores con contenidos altos de Cu, mientras que,

en los catalizadores con contenidos bajos de Cu, hay una disminucion abrupta en la energia de
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activacion al aumentar la velocidad espacial. También, fue posible observa la dependencia del
Cu y la energia de activacion. Al aumentar el Cu aumenta la Ea en todos los casos.
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5.2.6 Analisis de limitaciones debidas a la transferencia de masa en

Cu/zeolitas.

En este trabajo se investigaron los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39, en estos sistemas es
posible la existencia de tres posibles tipos de resistencias al transporte de masa interno y

externo.

La Figura 24 proporciona un modelo estandar para reacciones gas-catalizador poroso,
representando las posibles resistencias al transporte de masa en catalizadores Cu/zeolitas. Se
puede observar distintos tipos de resistencias al transporte, el primero ocurre en la superficie
de la particula del catalizador, implicando la difusion de especies desde el gas hacia dicha
superficie y ocurre . ElI segundo mecanismo involucra la difusion desde la superficie del
catalizador hacia los espacios intercristalinos. La tercera modalidad es la difusion

intraparticula, que tiene lugar en los poros de los cristalitos de zeolita.

La reaccion RCS-NO con NHs presenta desafios particulares debido a la estructura
microporosa de los catalizadores utilizados. Las zeolitas empleadas en este trabajo tienen una
naturaleza microporosa con una arquitectura tridimensional. EI tamafio de sus poros, tanto en
SSZ-13 como en SSZ-39, es cercano a las dimensiones de las moléculas reactivas que ingresan
en ellos. La presencia de esta estructura microporosa puede ocasionar limitaciones en la

velocidad de reaccion debido a la interaccion con la difusion dentro de los microporos.

80



A 4 NO+2 NH,+0,>4 N,+ 6H,0 en la
superficie catalitica
* Poros

Sdlido

Figura 24. Transferencia de masa en una pastilla de catalizador Cu/SSZ-13. Adaptado de la
referencia [109].

En el caso de la RCS-NH3s con Cu/SSZ-13, Gao et al. [57] mencionaron la posible existencia
de influencias de transferencia interna de masa debido a la estructura cristalina de Cu/SSZ-13.
Ellos sostienen que tal fendmeno tenia lugar basandose en la observacion de la disminucion en
la velocidad por mol de Cu a medida que la carga de Cu aumentaba hasta el 100% de
intercambio idnico, asi como en el calculo de factores de efectividad (usando médulo de Thiele)
menores a uno. En un contexto similar, Metkar et al. [111] investigaron las restricciones en la
difusion al variar el espesor del revestimiento en monolitos de zeolita con Cu y Fe. Ellos
observaron limitaciones tanto difusion externa como interna en el revestimiento para la
reaccién standard en catalizadores con Fe por encima de 350 °C y con Cu por encima de 250
°C. Dado que los resultados de energia de activacion aparentes obtenidos en este trabajo
mostraron valores pequefios de energia, se ha considerado la existencia de limitaciones de

transferencia de masa intraparticula en los catalizadores. Ya que bajo limitaciones de difusion
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intraparticula, la cinética de reaccion se ve afectada tanto por las limitaciones de reaccién como

de transferencia de masa.

En esta seccidn se evaluaron diversos modulos de transporte externo e interno en Cu/zeolitas
para la RCS-NO con NHa.

i. Resistencia a la transferencia de masa externa

Inicialmente se descartd el impacto del transporte de masa externo durante la reaccion, para
poder asi evaluar el problema de control por transporte interno. Para poder hacerlo, una
estrategia viable fue minimizar la capa limite alrededor de la particula. Esto se logré mediante
el empleo de velocidades espaciales méas elevadas, lo cual resulté en una disminucion de las
energias de activacion (Ea) como se presentd en la seccion 5.2.4. Con el fin de analizar las
limitaciones de difusion en este comportamiento , se requirié llevar a cabo la reaccion a una

velocidad espacial muy alta.

Para cuantificar la influencia de la transferencia de masa externa desde el seno de la fase
gaseosa hasta la superficie del catalizador, se utilizo el criterio de Mears [112] utilizando
medidas observables como la tasa de reaccion observada (—7;). Dicho criterio establece una
relacion entre la velocidad de reaccion y la velocidad de transporte externo, como se indica en
la (Ec. 28). Cuando esta relacion es menor a 0.15 , se puede asumir que la resistencia a la
difusion externa es insignificante. Esto implica que la concentracion dentro del fluido seria
practicamente idéntica a la concentracion en la superficie externa del catalizador.

—Ta0bs PpRN < 0.15 (30)
chNO .

Donde n = orden de reaccion, R = radio de particula del catalizador (m) ,py, = densidad
volumétrica de lecho catalitico (kg/m?®), =1 — ¢ p. (¢ = porosidad) ,p. = densidad del
sélido en el lecho catalitico (kg/m®), C,,, = concentracion volumétrica del reactivo (mol/mq)

y k. = coeficiente de transferencia de masa (m/s).

El coeficiente de transferencia de masa se calculé a partir de la correlacion de Frossling para

esferas individuales [113]:
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Para més detalle de los términos involucrados y el céalculo del coeficiente de masa, revisar

apéndice 9.6.2.

Los valores obtenidos del criterio de Mears se muestran en la tabla , donde se observa que la

resistencia externa de masa no es limitante para la reaccion.

Tabla 7. Valores estimados del criterio de Mears en el intervalo de temperatura 150-200 °C
para RCS-NO con NHz en Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

Catalizador Velocidad espacial (h )

2.1/SSz-13 300,000

2.5/SSZ-13 530,000

1.4/SSZ-39 540,000

3.7/SSZ-39 530,000

Criterio de Mears

150 °C

Cu/SSZ-13

1.012E-07

4.5705E-07

Cu/SSZ-39

1.71E-04

2.87E-04

200 °C

1.05807E-07

6.57019E-07

2.68E-04

3.16E-04

250 °C

0.0003864

1.339E-06

8.27E-04

1.33E+00

ii.  Resistencia a la transferencia de masa intraparticula

Una vez descartado el control por transporte externo, se emplearon distintos criterios para

evaluar la contribucion de transferencia de masa intraparticula en la reaccion de RCS-NO. En

este trabajo se utilizaron dos planteamientos: el criterio de Koros Nowak y el médulo de Weisz-

Prater.
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El criterio Koros-Nowak, desarrollado por Koros y Nowak en 1967 [114] , se ha utilizado
extensamente como una herramienta de diagnéstico para evaluar el desempefio de catalizadores
en reactores de lecho empacado. Este criterio menciona que, si se observa una relacién lineal
en una serie de muestras con cantidades variables del mismo sitio activo y soporte, indica que
se estan aprovechando todos los sitios activos, descartando asi limitaciones de transporte y

asegurando que el catalizador opere en un régimen cinético.

En la Figura 25 se representa la tasa de reaccién por gramo de catalizador en funcién del
contenido de Cu, mostrando un aumento lineal desde 1.03 hasta 3.1% de Cu, con una tasa
maxima 2.3 x107 mol NO gcat’s? a 150 °C. A mayores temperaturas, la tasa maxima se
incrementa a 8.5x107" mol NO gcat? s™. Esta tendencia lineal observada en ambos tipos de
catalizador permite aplicar el criterio de Koros-Nowak para la transferencia de masa y calor en
este rango de contenido de Cu [114,115]. Sin embargo, en el caso de los catalizadores Cu/SSZ-
13, se observa una disminucion en la tasa de reaccion después de alcanzar el 3.1% de Cu,
descendiendo de 8.5x10 (mol NO g*s?) a’5.3x107(mol NO gts™).

m  Cu/SSZ-13 m Cu/SS87-13*
o Cu/SSZ-39 2 Cu/SSZ-39*

1200 °C

(]

150 °C

[+
1
]

--------

1
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Tasa de reaccion (mol NO g ''s " ) x 107
Tasa de reaccion (mol NO g 's ' )x 107
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Cu% Cu%

Figura 25. Tasas de reaccion por gramo (mol NO g*s?) en funcién de la carga de Cu a
baja temperatura. a) 150 °C, b) 200 °C en Cu/SSZ-13; ¢)150 °C y d) 200 °C en Cu/SSZ-309.
SV=80,000 h.

De acuerdo con este criterio, no se observan efectos significativos en el transporte hasta que se
alcanzan contenidos de Cu del 3.1% y 3.7%, respectivamente. Sin embargo, al aumentar la

temperatura de 150°C a 200°C, se identifican desviaciones de la linealidad en los catalizadores

84



con bajos contenidos de Cu (1.03% Cu a 2.1% Cu para los Cu/SSZ-13). Este comportamiento
no se repite al elevar aun més la temperatura a 200°C, lo que apunta a la posibilidad de que la
cinética de reaccion esté siendo influenciada por limitaciones en la difusion intraparticula o por

alglin cambio en la naturaleza de los sitios de Cu a bajas temperaturas.

Es importante sefialar que los datos utilizados en este analisis se obtuvieron a bajas velocidades
espaciales (80,000 h), lo que limita la capacidad de este estudio para realizar un analisis
exhaustivo de las tasas de reaccion debido a posibles problemas de transporte externo. En este
contexto, se considera que los resultados obtenidos por Koros-Nowak no son completamente
confiables bajo estas condiciones de operacion. Adicionalmente, cabe destacar que existe una
situacion particular en la que el criterio de Koros-Nowak presenta una limitacién, y es en el
caso de catalizadores con una distribucién microporosa, como es el caso aqui presentado, donde
la difusion interna en microporos desempefia un papel significativo. Por lo tanto, el criterio de

Koros-Nowak es cuestionable [115].

Una alternativa existente para la evaluacion de este problema de manera mas precisa es el uso
del criterio Weisz-Prater. Este se basa en el modulo de Wagner-Weisz-Wheeler, también
conocido como el modulo de Weisz-Prater, el cual se deriva del médulo de Thiele y el factor
de efectividad, usando cantidades observables y medibles [116,117]. Este mddulo proporciona
la relacion entre la velocidad de una reaccion quimica y la velocidad de difusion de los

reactantes.

Al igual que el mddulo de Thiele, este es un nimero adimensional que depende de la geometria
del cristal y la tasa de reaccion, denotada como —r,.
L (=Ta obs)
My = M} e =———= < 0.15
w T € Cro D, (33)
Segun este criterio, Mw debe ser inferior a 0.15 para garantizar que no haya limitaciones

internas en la transferencia de masa.

mol NO
s+m3

Las unidades de la tasa de reaccion son

La concentracion inicial de NO, representada

. 1 . ,
por C,, se mide en % en la mezcla de reaccion, cuyo valor fue determinado para cada caso a

500 ppm. El termino L2 corresponde al diametro de particula, que en este estudio se ha estimado
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como esferas con un didmetro de 5 x10~7 m para H/SSZ-13 y de 4 x10~’m para Na/SSZ-39

segun las micrografias medidas en la seccién anterior. La D, representa la difusividad efectiva

m2
en —.
s

La relacion entre el didmetro de la molécula (d moecula) Y €l didmetro del poro (d poro)
proporciona informacion sobre el tipo de régimen de difusion que se esta experimentando.
Cuando dm/d, se acerca al cero, indica una difusién tipo Knudsen, mientras que, si se acerca o
supera la unidad, de acuerdo con Weisz , se habla de “difusion configuracional” [118]. En este
caso, el didmetro de poro es 3.8 A, por lo que dm/d, = 0.84 para el NO y dm/d, =0.68 para el
NHs, lo que indica que encuentra dentro del régimen de difusion configuracional como se

observa en la figura 27.

103

104F
105
10 -

107 & Configurational

3

Diffusivity (cm2/sec)

10°
1010 . benzene
101

1012

1013 '

10-14 AT VY T (R U | R DR VOV { VI LT U

Figura 26. Transicion de difusion de Knudsen a difusion configuracional en ZSM-5. Efecto
de dm/dp a temperatura ambiente. Tomado de la referencia [119].
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Estas estimaciones obtenidas fueron empleadas como punto de partida para la justificacion de
diferentes datos de difusividad efectiva, asi como comprender los diferentes regimenes de
difusion presentes en zeolitas de poro pequefio.

Hasta donde se tiene conocimiento no hay suficientes reportes de De en estos sistemas de
zeolitas con distintos contenidos de Cu. Para abordar este problema, se realizaron varias
pruebas con datos provenientes de la literatura. En una primera aproximacion , se utilizaron los
informes proporcionados por Metkar et al. [120] , que presentan correlaciones de la difusividad
para el NO y NHs en Ar funcion de la temperatura. Los valores de difusividad calculados

2 2
variaron entre 6.2 x 10‘6"’? y1.4x1075 mT :
Al observar los érdenes de magnitud de las difusividades obtenidas y al emplearlas en el calculo
del modulo de Wagner, se obtuvieron valores inferiores a 0.15, lo que indica la ausencia de

problemas de transferencia de masa intraparticula. Este hallazgo concuerda con los reportes de
Bekkum et al. [121], donde se sefiala que, en el caso de catalizadores de zeolita, cuando los

2
valores de D, superan 1 x 1078 mT las limitaciones de transferencia de masa para RCS-NO con

NHs, se vuelven insignificantes a temperaturas por debajo de 300 °C.

Sin embargo, se ha reportado que, para zeolitas en forma de polvo, la difusividad entre
particulas generalmente esta entre 1 x 10‘6mT2 y1x1078 mTZ lo que indica que los datos de
difusividades obtenidos son referidos a difusividades moleculares. Al utilizarlos en el célculo
del modulo de Wagner, se evidencia que no hay limitaciones a la transferencia de masa interna,

lo que sugiere la posibilidad de un error en la seleccién de los valores de difusividad.

En la basqueda de valores 6ptimos de difusividad intraparticula, se encontré que, la difusividad

intraparticula en zeolitas de poro pequefio la difusividad efectiva varia desde
2 2
1x 10‘8% y1x 10‘20% para hidrocarburos [119], lo cual proporciona una idea de los

valores que deberia tener la D,.

En estudios recientes hechos por Gao et al.[57] para catalizadores Cu/SSZ-13, se han
encontrado estimaciones de D, . Utilizando un método iterativo de regresion no lineal y

supuestos relacionados con la naturaleza de los catalizadores, obtuvieron valores comprendidos
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2 2
entrel x 10‘11’“? y1x10712 mT Estos valores fueron obtenidos para catalizadores con un

nivel de intercambio de 23% (1.3% Cu) y 45% (2.5-3% Cu) en SSZ-13 a una temperatura de
150 °C. Dado que nuestros catalizadores se aproximan a estos niveles de intercambio y debido
a la complejidad para determinar valores confiables de D, consideramos razonable utilizarlos

en nuestro estudio.

Los valores de D, utilizados fueron D,(150 °C) = 7.96 x 10712 m para los casos de 2.1/SSZ-

s
13, 2.5/SSZ-13 y 3.7/SSZ-39 y D,(150 °C) = 1.02 x 10‘11%2 para el caso del catalizador
1.4/SSZ-13.
Se mantuvo constante la difusividad efectiva en todo el intervalo de temperatura de 150 a 250
°C, debido a que en reportes previos hechos por Xiao et al [119]y Chen et al [122] demostraron
gréficamente que el valor de difusividad no experimenta cambios significativos con relacion a

la temperatura, por lo cual se consider6 una buena aproximacion.

Los resultados son presentados en la Tabla 8, donde las cifras resaltadas en rojo indican

resultados Mw>0.15.
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Tabla 8. Valores estimados del médulo de Weizs-Prater en el intervalo de temperatura 150-
200 °C para RCS-NO con NH3 en Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

Modulo de Wagner-Weisz — Prater
Catalizador ~ Velocidad espacial (h )

150 °C 200 °C 250 °C
Cu/SSZ-13
2.1/SSZ-13 300,000 0.113 0.281 0.653
2.5/SSZ-13 530,000 0.535 1.832 2.556
Cu/SSZ-39
1.4/SSZ-39 540,000 0.108 0.404 0.853
3.7/SSZ-39 530,000 0.281 0.919 1.275

A partir de los resultados, se puede concluir que a una temperatura minima de 150°C no se
aprecian limitaciones significativas en la transferencia de masa. Esto se atribuye posiblemente
al nivel de ocupacion del Cu en los canales de las zeolitas, corroborando las observaciones de
Gao et al [57], quienes indicaron ausencia de restricciones difusionales intraparticula a bajos

niveles de Cu.

Al aumentar tanto la temperatura como el contenido de Cu, las limitaciones en la transferencia
de masa se vuelven mas evidentes. Este hallazgo se sustenta en nuestros datos de reaccion. Se
ha considerado también, basandonos en reportes previos [57,94] que, con un aumento en la
carga de Cu, se incrementa la presencia de iones Cu?* cerca de los anillos de 8 miembros (es
decir, en las proximidades de las aberturas de los poros). Estas especies, especialmente cuando

estan coordinadas con moléculas de NO/NHs, obstaculizan la difusion a altas temperaturas.
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5.2.7 Efecto de compensacion en Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39

La relacion lineal entre el logaritmo natural del factor pre exponencial, In KO, y la energia de
activacion (Ea) se conoce como "Efecto de compensacion™ [123,124] , y es una correlacion
empirica observada en algunos sistemas cataliticos. Esta relacién implica que, en ciertos casos,
al aumentar la energia de activacion, también se incrementa la constante de velocidad, y
viceversa. En otras palabras, existe una compensacion entre la energia de activacion y el factor
pre exponencial: un aumento en una de estas variables puede ir de la mano con un cambio

compensatorio en la otra.

Esta correlacién puede tener importantes implicaciones en la catalisis heterogénea, ya que
influye en la velocidad de las reacciones quimicas. Si se modifica un catalizador para reducir
la energia de activacion, esto podria ir acompafiado de un ajuste en el factor pre exponencial,

lo que a su vez podria afectar la velocidad total de reaccion.

Se ha observado este tipo de tendencias lineales ocurren en diferentes fenOmenos, hay casos de
reacciones cataliticas heterogeneas donde estd presente, como la hidrogenacion y el
rompimiento de aromaticos y la hidrogendlisis de alcanos [125,126]. En reacciones cataliticas,
la compensacion se observa al modificar el catalizador, al cambiar el reactivo y/o al ajustar las
presiones de los reactivos o productos. Ademas, para una sola reaccion, se puede encontrar mas
de una linea de compensacion con los datos cuando se utilizan catalizadores con diferentes
actividades cataliticas. A pesar de que varios estudios han intentado demostrar que este efecto
surge de procesos dindmicos, su interpretacion sigue siendo tema de controversia. Algunos
investigadores han sugerido que el efecto de compensacion podria ser resultado de errores
estadisticos y experimentales [127-129] , mientras que otros argumentan que es una
consecuencia directa de la ecuacion de Arrhenius. Actualmente, se continta investigando este

fendmeno considerando los efectos entrépicos en zeolitas de poros pequefios.

El proposito de este estudio fue identificar la presencia del efecto de compensacion en la
reaccién catalizada por zeolitas de poro pequefio con cobre, dado que no se tienen registros

previos sobre este fendmeno en la reaccion RCS-NO con NHs en zeolitas.

Para analizar esta reaccion, se estimd la constante de reaccion bajo la suposicion de una cinética

de primer orden con respecto al NO, tomando en cuenta las consideraciones detalladas en la
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Seccion 5.2.3. Durante las pruebas, se varié el contenido de Cu de los catalizadores,
manteniendo constante la composicion de la corriente de alimentacion. Los resultados

obtenidos se presentan en la Figura 27.

La observacién de una relacién lineal entre la energia de activacion (Ea) y los resultados del

factor pre exponencial (In Ko) indica una clara presencia del efecto de compensacion.
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Figura 27. Relacion global de catalizadores Cu/zeolitas usados en este trabajo en la RCS-
NO con NHa.

Los valores més bajos de Ea corresponden a catalizadores con la misma estructura de tipo SSZ-
13, pero con diferente contenido de Cu. Se observa que el catalizador con estructura tipo SSZ-
39 y contenido 1.4%Cu presenta un valor de energia de activacién mayor que la estructura
CHA (26 kcal/mol), pero en la misma linea, esto se ha mencionado en reportes previos
sugiriendo la existencia de una similitud mecanistica [125]. Este resultado sugiere que el
cambio en la concentracion de los centros activos, en este caso, un aumento en el nimero de

centros de Cu activos en el catalizador podria causar la diferencia en la energia de activacion.
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La presencia del efecto de compensacion como resultado de cambios en el contenido de Cu (lo
cual modifica la estructura) sugiere que un intermediario similar puede controlar la velocidad
de la reaccién segun estudios realizados por Bond et al. [125]. Donde se menciona que al caer
en una sola linea podria indicar que probablemente comparten el mismo tipo de estado y
mecanismo de transicién. Un cambio en cualquiera de los dos parametros cinéticos, causado
por la alteracion de la composicion del catalizador conducira a otro, caracteristico de un estado
de transicion diferente [125]. Las consideraciones hechas en este trabajo, sin embargo, siguen
siendo especulativas. La pregunta central es ¢qué hace que la energia de activacion cambie

cuando se varia el reactivo o catalizador?

Un enfoque alternativo para explicar como el aumento en el nimero de centros activos de Cu
en el catalizador puede influir en la energia de activacion podria ser considerar el impacto en
la dindmica de superficie y la disponibilidad de sitios reactivos. Cuando se aumenta el nimero
de centros activos de Cu en el catalizador, se incrementa la probabilidad de interacciones entre
las moléculas reactivas y estos centros. Esto podria llevar a una mayor frecuencia de colisiones
efectivas y, por lo tanto, a una mayor tasa de reaccion. Si las colisiones efectivas son mas
frecuentes, las moléculas reactivas pueden superar mas rapidamente la barrera de energia de
activacion y participar en la reaccion. Es decir, un aumento en el nimero de centros activos de
Cu en el catalizador puede influir en la dindmica de superficie y la disponibilidad de sitios
reactivos, lo que a su vez puede afectar la frecuencia de colisiones efectivas y la tasa de

reaccion. Esto puede explicar la diferencia en la energia de activacion observada.

Este enfoque ilustra como los cambios en la dinamica de la superficie y la disponibilidad de
sitios reactivos influyen en la relacion lineal entre los pardmetros cinéticos como In KO y Ea.
Los resultados presentados aqui indican que el efecto de compensacion es sensible al contenido
metélico y la estructura de los catalizadores Cu/zeolita de poro pequefio. Esto concuerda con el
trabajo de Constable [123], y respalda hallazgos previos sobre el fendmeno de compensacion,
que sugieren que la distribucion de sitios activos con reactividad variable explica la relacién
lineal entre In Ko y la energia de activacion. Este descubrimiento tiene el potencial de aplicarse

a otros sistemas cataliticos para comprender la interaccidn entre estos parametros mencionados.
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5.3 Reacciones de NH3 y analisis de TPD sobre Cu/zeolitas

5.3.1 Oxidacion de NH3 en Cu/catalizadores

La oxidacion no selectiva de NH3 es una reaccion secundaria en la RCS-NO que afecta la

reduccion de NOx. En comparacion con el NO y el H20, las interacciones entre los iones Cu 'y

el NHs son mucho mas fuertes. Hay un consenso general que, bajo condiciones de reaccion

RCS-NO a baja temperatura (T ° < 200), los complejos Cu-NH3 son abundantes y algunos de

estos son intermediarios clave para la reaccion RCS-NO [10,130,131]. Para entender la

influencia de esta reaccion y sus interacciones, se realizaron pruebas dinamicas de oxidacion

de NHs en zeolitas con distintos contenidos de Cu. Los resultados se presentan en la Figura 28

y d
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Cu/SSZ-39.
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Figura 28. Reacciones de oxidacién para Cu/zeolitas. a) 3.1/SSZ13, b) 14/SSZ-13,
1.4/SSZ-39 y d) 3.7/SSZ-39. Condiciones de reaccion :500 ppm de NHs, 2.5% O2, N2 en

balance. GHSV=80,000 h™.
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Los principales resultados se discuten a continuacion:

De acuerdo con nuestros resultados y reportes previos en la literatura , a baja
temperatura (150-200 °C) hay adsorcidn en los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.
Este comportamiento indica que ambos tipos de zeolitas adsorben NHs, y que ambas

poseen sitios tipo Lewis (sitios de baja temperatura) [132]) .

i. En los catalizadores, el incremento en concentracion de NHz después del proceso de

adsorcién (T ° =150 °C) indica que la superficie se encuentra saturada, evidenciando
diferencias en los perfiles en funcion de la temperatura. Los catalizadores Cu/SSZ-13
Ilegan a un méaximo de desorcion a temperaturas entre 200-300 °C. Mientras que, los
Cu/SSZ-39 alcanzan su temperatura maxima de desorciéon entre 300-400 °C. Esto
explica porque los catalizadores Cu/SSZ-39 son mas activos a alta temperatura.

La reaccion de oxidacion se ve favorecida por arriba de 450 °C en todos los
catalizadores. Cuando el NH3 presenta concentraciones que tienden a cero, el NH3 se
puede descomponer a N2, NO2, N2O y H20 como se presenta a continuacion [133]:

4ANH, + 70, < 4 NO, + 6 H,0 (34)
2NH, + 20, - N,0 + 3H,0 (36)

Todos los catalizadores muestran un incremento en la concentracion de NO2 después
de 450 °C. Es importante destacar que el catalizador 14/SSZ-13 exhibe una formacion
de NO: significativamente mayor (50 ppm frente a 5 ppm) a esta temperatura en
comparacion con los demas catalizadores. Segun nuestros resultados de DRX, se
identifico la presencia de CuO en este catalizador, y estas particulas muestran una
tendencia a oxidar NHz a NO> [134]. Al realizar un analisis cuantitativo, Unicamente se
pudo monitorear la formacion de NO y NO2 en concentraciones de 5 a 50 ppm después
de los 450 °C. No obstante, no se descarta la posibilidad de que el NH3 restante se oxide
a N2, H.0, NO2 y N20. Reportes previos han indicado la generacién de un ~1% de N.O

después de 500 °C en Cu/SSZ-13 , bajo condiciones similares lo cual se confirm6 con
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técnicas adicionales como DRIFTS in situ [135]y espectrometria de masas. Esto sugiere
que la formacion de N2O, aunque es probable es poco comparable con la formacion de
otros productos con esta reaccion.

iv.  El analisis termodinamico presentado en la seccion 5.2.2 (Analisis termodindmico de
las reacciones RCS-NO con NHs establece que, en condiciones oxidantes, los
catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 muestran una selectividad hacia la formacion de
N2 en lugar de NO en todo el rango de temperaturas (150 - 600 °C). Sin embargo,
después de alcanzar los 450 °C, la reaccion de oxidacion no selectiva de NHz para

formar NO se vuelve mas favorable, lo que explica la disminucion de NHz.

Los resultados obtenidos con los catalizadores Cu/SSZ-39 indican que la oxidacion de NHs
ocurre despues de los 450 °C en contraste con lo observado en los catalizadores Cu/SSZ-13.
Esto proporciona una explicacion de por qué los catalizadores Cu/SSZ-39 muestran una mayor
actividad en la reaccion RCS-NO a altas temperaturas en comparacion con los Cu/SSZ-13.
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5.3.2 Adsorcion -Desorcion de NH3

Se realizaron experimentos a temperatura programada para observar la adsorcion/desorcion del
NHs. La fuerza de los sitios acidos viene dada por la posicion relativa de los picos de desorcion
de amoniaco con respecto a la temperatura en los perfiles de desorcién y son mostradas en la
Figura 29 a) y Figura 29 b). Las cantidades de amoniaco desorbido son representadas como
el area bajo la curva respectivamente. Los detalles del calculo se pueden encontrar en el
apéndice 9.14 y los resultados son reportados en la Tabla 9. Los perfiles de desorcién se
deconvolucionaron mediante funciones gaussianas (Figura 54, apéndice 9.8) , y los resultados

estan detallados en la Tabla 9.
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Figura 29. Perfiles de TPD de NHs de a) zeolitas , b) Cu/zeolita y Relacion de
catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 entre la temperatura maxima de desorcién y la
cantidad de NHj3 adsorbido. Condiciones de reaccion: 500 ppm de NH3 y N2 en balance.
Condiciones de reaccion: 500 ppm de NHs, N2 en balance.
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Los sitios de baja temperatura (Sitios Lewis) en ambas muestras presentan aproximadamente
la misma tasa de desorcién de NHs, esto indica que la cantidad de sitios Lewis son iguales, y
son considerados débiles (180-190 °C). Se encontraron diferencias en las sefiales de alta
temperatura (sitios Brgnsted), donde la zeolita Na/SSZ-39 presenta mayor tasa de desorcion de
NH3 (1.3 veces més que la H/SSZ-13) a 420 °C. Este comportamiento se debe principalmente
a la interaccion del ion Na* en la estructura de la zeolita tipo CHA [136]. De acuerdo con
reportes previos, el Na* tiene la capacidad de potenciar las propiedades acidas de las zeolitas
de aluminosilicato de poros pequefios, ya que pueden ocupar sitios de intercambio en el centro

del anillo de ocho miembros, lo que conduce a una mayor capacidad de adsorcién de NH3 [137].

Para el caso de los catalizadores con Cu, se observé que en ambos catalizadores los picos de
desorcion se localizan a las mismas temperaturas; el catalizador 2.5/SSZ-13 presenta tres picos
de desorcion centrados a ~190 °C, ~260 °C y ~430 °C, mientras que el catalizador 3.7/SSZ-39
a ~180 °C, ~290 °C y ~450 °C, respectivamente. Despues de intercambiar el Cu en la red de
las zeolitas (en ambos casos), los picos de desorcidn asignados a sitios Lewis entre 150-180 °C
se ensanchan sugiriendo un aumento en la heterogeneidad de estos sitios despues del
intercambio. Esta observacion encontrada en este estudio concuerda con el hecho de que los
sitios Lewis se producen a partir de un cation de intercambio causando que se adsorba
débilmente el NHs [60,138,139].

Como se esquematiza en la Figura 29 c) después del intercambio ionico, se observo la
presencia de una sefial de desorcion adicional a temperatura intermedia (250 - 400 °C).
Encontrando que el catalizador 3.7/SSZ-13 presenta mayor cantidad de NHs adsorbido en
comparacion con el catalizador 2.5/SSZ-13. Esta sefial esta asignada a NH3 adsorbidos en sitios
de Cu?* [138], lo que demuestra que el intercambio proporciona sitios adicionales de adsorcion
para el NHz y, en consecuencia, un cambio en el maximo a temperaturas mas altas, lo que
indica, una mayor fuerza acida de sitios Brgnsted. Por lo que, el catalizador 2.5/SSZ-13 mostro
una desorcién de amoniaco mayor a alta temperatura (centrado a 430 °C), lo que indica
principales sitios de Bragnsted (sitios de alta temperatura (400-500 °C) de fuerza acida media
[138,140,141]. Este estudio sugiere que la presencia de Cu en diferentes zeolitas tiene un efecto

significativo en la adsorcion de NHsz y en la fuerza &cida de los sitios.
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Se observo que, el catalizador 3.7/SSZ-39 absorbe mayor cantidad de NHs, por lo que presenta
mayor contenido de sitios acidos en comparacién que el catalizador 2.5/SSZ-13 (0.14 mmol /g
de NHz > 0.13 mmol / g de NHz3). Lo anterior indica que a mayor contenido de Cu mayor
cantidad de sitios de adsorcion para el NHs. Estas aseveraciones estan en linea con estudios
hechos por Lezcano et al. [138] donde se menciona que los sitios Brgnsted, son sitios de
almacenamiento de NHs, los cuales mejoran su capacidad al aumentar intercambio i6nico con

Cu®

Las implicaciones en términos de reaccion de RCS-NO mostraron que los sitios de Brgnsted
en adicion con la competencia del Na* y el Cu?* de los catalizadores Cu/SSZ-39 pueden ser los
responsables de actividad catalitica a alta temperatura. El catalizador 3.7/SSZ-39 en reaccién
mostré que la conversion de NO siguid ocurriendo hasta 450 °C, mientras que la conversion de
NO en el catalizador 2.5/SSZ-13 ocurre a 400 °C. En cuanto a la conversion del NHs, nuestros

resultados muestran que la selectividad se ve favorecida a la formacion de No.
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Tabla 9. Resultados de la desorcion a temperatura programada (TPD) de NHz para los

Cul/catalizadores bajo distintas atmosferas. Atmosfera inerte: N2; Atmosfera oxidantes: N2/O>

(2.5%Vol y N2 en balance).

Catalizador

H/SSZ-13

Total, adsorbido

2.5/SSZ-13

Total, adsorbido

Na/SSZ-39

Total, adsorbido

3.7/S52-39

Total, adsorbido

N2 N2/O2
T ° méx. del pico ( °C) NH3 ads T ° méx. del pico (°C) NHs ads
(mmol /g) (mmol /g)
190 0.0134 174 0.018
265 0.017
416 0.0454
405 0.036
0.0588 0.071
186 0.0114 208 3.45
258 0.057 280 1.91
428 0.0640
0.1331 5.36
181 0.014 185 0.009
400 0.047
424 0.0613
445 0.020
0.075 0.067
183 0.0043 210 0.860
290 0.0758 250 0.743
290 1.972
447 0.0620
375 3.128
0.1421 6.70
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5.3.3 Pruebas de desorcion a temperatura programada en diferentes

atmosferas.

En el intervalo tipico de temperatura de operacion de la RCS-NO con NHs (100- 500 °C), el
NH3 es una de las principales especies adsorbidas en sitios &cidos de los catalizadores Cu/SSZ-
13y Cu/SSZ-39, como se ha observado en secciones anteriores. Por lo tanto, el estudio del NH3
adsorbido es un paso clave para el entendimiento de su rol en el ciclo catalitico de la RCS-NO.
Recientemente, Gao et al. [10] propuso un mecanismo a baja temperatura de adsorcion de NH3
en el Cu, donde la formacion de complejos Cu son un paso inicial en el ciclo catalitico. En
todos los estudios reportados, las especies de NH3 adsorbidas juegan el papel de agente reductor
en la RCS-NO, de ahi la importancia de identificar sus interacciones con el Cu y las especies.

Para ello se efectuaron pruebas de desorcion en diferentes atmosferas (N2 y N2/O2) y se
realizaron restas entre los perfiles de zeolitas y catalizadores con Cu con el objetivo de
diferenciar interacciones Cu/NHa. Hasta donde se tiene conocimiento, este analisis se distingue
por su enfoque original y sencillo en comparacion con cualquier otro estudio publicado hasta
la fecha. Los resultados son presentados en las Figura 30 a) — ¢) y Figura 31 a) — ¢). El

resultado de la integral es mostrado en la Tabla 9.

Lezcano et al. identificd por medio de estudios espectroscépicos XAFS, FTIR y teoria del
funcional de la densidad (DFT) distintas interacciones con el NHz y su naturaleza [138]. Por su
parte, Giordanino et al. investigd mediante una combinacion de FTIR, XANES y un estudio de
XES su entorno [142].

De acuerdo con dichas investigaciones, se pueden clasificar las especies de la siguiente manera:

I.  NHs enlazado con centros Cu que forman complejos tipo (Cu [(NH3 )4]?*
II.  NHs; que forman iones NH*" en sitios Brgnsted que sirven como sitios de
almacenamiento de NHa.

1. NHs adsorbido en especies Al y/o Al fuera de la red (Als).

Las especies | y 111 son estables a T © < 400 °C, mientras que las especies Il son abundantes a

temperaturas mas altas (>400 °C).

Al realizar la comparacion entre ambas zeolitas sin Cu en condiciones inertes se observé que

ambas zeolitas presentan perfiles similares. Las temperaturas de desorcidn son practicamente
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las mismas (150-170 °C y 450 °C). El resultado de las restas de los TPD-NH3 entre zeolitas y
catalizadores mostraron que los sitios de temperatura intermedia (200-300 °C) son sitios
formados por el Cu en ambas zeolitas como se observa en el recuadro gris dentro de cada una
de las Figura 30 y Figura 31. Las temperaturas maximas de desorcion a temperaturas

intermedias y altas son las mismas (300 y 550 °C) en los perfiles de las restas de Cu.

Dado que se aislaron las contribuciones del Cu y NHs al realizar la resta entre perfiles de
desorcién, se puede asumir que el tipo de interaccién que se observo es del tipo | (formacion
de complejos de Cu) y del tipo Il. El anélisis de NH3/Cu presentado en la muestra que el
catalizador 2.5/SSZ-13 adsorbe mas NH3 por mol de Cu, esto implica mayores interacciones
del tipo (Cu [(NHs )4]?* que el catalizador 3.7/SSZ-39.

Bajo condiciones oxidantes (N2/O.) ( Figura 31) se observo que la sefial de alta temperatura
(~ 400 °C) desaparece en su totalidad para los catalizadores con Cu mostrando que al introducir
Cu en la red zeolitica, los sitios Brgnsted desaparecen (valores de resta negativos) en ambos
catalizadores [60,143,144]. Aunado a esto, se pudo observar que las especies del tipo (Cu [(NH3

)a]?* relacionadas a sitios Lewis aumentaron en ambos casos.

El analisis comparativo de la desorcion entre los perfiles revela que la zeolita H/SSZ-13 libera
un 1.5 veces més de NHs que el catalizador 2.5/SSZ-13 en condiciones oxidantes. Por otro
lado, la zeolita Na/SSZ-39 muestra una capacidad de adsorcién un 1.1 veces mas que el
catalizador 3.7/SSZ-13.

Sin embargo, la desaparicion de las especies de alta temperatura sugiere que el NHz sigue otra
ruta, ya sea reaccion con otras especies, o la descomposicion a alta temperatura. Lo cual no es
posible aislar en la resta de los perfiles de desorcion. Aun asi, este enfoque permite estimar las
interacciones NHs/Cu, y se puede ver el NHz adsorbido, pero no es posible observar el NHs

reaccionado.
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5.4 Histéresis de reaccion en ciclos de calentamiento y
enfriamiento en Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 medidos por DR-UV-
vis in situ.

Se realizaron evaluaciones cataliticas con calentamiento y enfriamiento para catalizadores
Cu/SSZ-13 con contenido 0.8%,1.2%, 2.1%,2.5% y 14%; también para catalizadores Cu/SSZ-
39 con 3.7 % con el objetivo de determinar cambios en el comportamiento de la reaccion.

Los experimentos se llevaron a cabo siguiendo la metodologia previamente reportada en la
seccion 5.2.1, como parte de la seccion experimental. Las pruebas fueron dinamicas en todos
los casos. La mezcla de alimentacion consistié en 500 ppm de NO, 500 ppm de NH3, 2.5 % de
02y N2 como gas de balance. Se utiliz6 un catalizador de 150 mg, y el flujo total de gases fue
de 300 cm®min con una velocidad espacial de (120,000 cm®/g*h). La temperatura de reaccion
se incrementd gradualmente desde 150 hasta 600 °C a una tasa de calentamiento de 5 °C/min.

Una vez alcanzados los 600 © C, se permitié un enfriamiento natural.

En todos los casos, se observo alta actividad catalitica logrando conversiones de NO cerca del
90% a 250 ° C, y casi 95% de conversion de NOx a 400 ° C indicando que son catalizadores
altamente activos en toda la etapa de calentamiento (Figura 32). La observacion mas
interesante ocurre en la etapa de enfriamiento, ya que en todos los casos la conversion es menor
que durante el calentamiento, presentando un ciclo de histéresis. De hecho, las curvas de
calentamiento y enfriamiento solo se superponen a temperaturas bajas (< 200 °C y temperaturas
altas (> 400 °C); al realizar las repeticiones correspondientes se presentan ciclos de histéresis
similares. Esto sugiere que existe un modificacion del tipo de coordinacion de las especies

activas.

Se han mencionado distintos origenes de tal fendmeno, abordandolo a partir de un enfoque
macroscopico (por ejemplo, masa y transferencia de calor) o un enfoque microscopico (por
ejemplo, cuestiones mecanisticas o estructurales). Informes anteriores mencionan que la
presencia de histéresis de reaccion puede ser una consecuencia de los cambios en el tamafio de
la nanoparticula durante la oxidacion de CO con Pt/AlOz y Au/TiO; [145,146]. Grunwaldt et
al. encontraron una correlacién entre el tamafio de nanoparticulas [145], actividad catalitica y

la histéresis de oxidacion de CO usando Pt/Al,Os. Con un tamario de nanoparticula de Pt > 2nm
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se presenta una histéresis inversa (curva de enfriamiento por arriba de la de calentamiento), si
la nanoparticula < 2nm la histéresis se presenta de manera “normal”, es decir la curva de
enfriamiento va por debajo. EI aumento en tamafio de particula influencia la temperatura de
encendido de la reaccion y, por lo tanto; el perfil de histéresis. En resumen, los resultados
obtenidos en dicho estudio indican que el mecanismo que conduce a la aparicion del perfil de
histéresis tipico o inverso en la oxidacion de CO se rige por varios factores que estan
fuertemente interconectados. Principalmente, el tamafio de las particulas de Pt parece ser
decisivo, ya que influye no solo en el tipo de histéresis sino también la temperatura de
encendido de la oxidacion de CO. Sin embargo, esa explicacion no es adecuada para los
sistemas cataliticos de este trabajo que son de un solo sitio y catidnicos.

Para este caso, la amplitud del ciclo de histéresis, por encima de 200 °C, la pequefia cantidad
de catalizador utilizada, y la baja concentracion de reactivos indica que en este caso la histéresis
no es causada por un efecto térmico sobre la velocidad de reaccion catalitica, sino que puede
deberse a variaciones estructurales del catalizador. La formacion de histéresis se plantea como

una reestructuracion que sufre el catalizador al enfriarse.

Los resultados apuntan a los estudios in situ UV-Vis-DRS, mostrando una posible
redistribucion de sitios de Cu como resultado de la reaccion. Lo que explicaria el ciclo de

histéresis.

Por otro lado, la dindmica de la temperatura es un efecto que debe considerarse en esta serie de

experimentos.
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5.5 Espectroscopia UV-Vis-DRS in situ durante reaccion RCS-NO

con NH3 de catalizadores Cu/SZZ-13 y Cu/SSZ-39

5.5.1 Caracteristicas generales de los espectros UV-Vis-DRS de Cu/zeolitas.

Antes de iniciar en el analisis de los resultados de espectroscopia UV-Vis-DRS in situ, es Util

conocer aspectos generales de los espectros de los catalizadores basados en zeolitas. Las

principales transiciones electronicas para catalizadores Cu/SSZ-13 'y Cu/SSZ-39 se resumen en

la Tabla 10.

Tabla 10. Transiciones electronicas de especies de Cu mediante espectroscopia UV-vis-DRS

Transiciones electronicas

Longitud de onda (nm)

o*Cu**=> OoCu*
Cu ?* o complejos de Cu (O-Cu-O y Cu-O-Cu, CuxOy)

Complejos CuxOy (complejos octaédricos)

Coordinacion octaédrica hidratada o CuxOy [Cu " (H20)e]**

Cu® plasmon de superficie

bis(u-o0xo0) dicobre (111) especies

CuO
Transiciones d-d Cu?*

Grupos hidroxilos OH ligados a la estructura
Combinacidn del estiramiento de hidroxilo OH y SiO, / flexién de Si-OH

Grupos hidroxilos OH ligados al H,O

200-260 (217nm)
340 -360
280-310
245- 260
520-580

410
560
600-850

1400-2300

2212

1900
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Las zeolitas con Cu presentan regularmente, transiciones d-d y bandas de transicion de
transferencia de carga ligando-metal (LMCT). En todos los espectros se observa una banda de
absorcion entre 200 - 300 nm, relacionada con una transicion LMCT O?>-Cu?" — O-Cu* y una
sefial situada cerca de los 800 nm relacionada a transiciones d-d de campos ligantes del Cu?*
[147,148]. Esta sefial (833 nm), también presenta algunos subcomponentes alrededor de 806,
870 y 932 nm., productos del efecto Jahn-Teller el cual causa una division en los estados

excitados y basales

5.5.2 Cambios dinamicos en la coordinacion de Cu bajo condiciones in situ y

su comportamiento catalitico.

Se han propuesto diferentes mecanismos, de la interaccion entre el catalizador y la mezcla de
reaccion, se habla de la movilidad del Cu, asi como el ciclo de reduccion de este y como
consecuencia la reestructuracion dindmica y el cambio de transferencia de carga durante la
reaccion RCS [94,97,147].

Las siguientes Figura 33, Figura 35,Figura 37 y Figura 39 muestran los espectros UV-Vis-
DRS para catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 bajo condiciones de reaccion in situ con

distintos contenidos de Cu.

Con el objetivo de esclarecer los cambios de las transiciones del Cu en los catalizadores durante
reaccion y obtener una contribucion aproximada de las especies de Cu, se realizaron
comparaciones entre intensidades, longitud de onda y temperatura de reaccion al inicio de la
reaccion y después de reaccion en todos los casos. En las Figura 34, Figura 36 ,y Figura 38
son mostrados los resultados del monitoreo de la intensidad (F (R)) a diferentes longitudes de
onda en conjunto con los resultados de tasa de reaccidn para cada caso. Las intensidades fueron
obtenidas en los puntos maximos en todos los espectros, asi como los cambios mas notorios.
Las condiciones estandar de RCS utilizadas fueron 500 ppm de NO, 500 ppm de NH3, 2.5%Vol.
de Oz y N2 en balance. GHSV~80,000 h™,

Las principales caracteristicas de la reaccion in situ se pueden resumir de la siguiente manera:

i. En todos los catalizadores se observé un aumento en la sefial maxima de LMCT

(230 nm), la cual también presenté un desplazamiento al rojo (efecto
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batocrémico). En términos de reaccién, se observo que, al aumentar la tasa de
reaccion de NO por gramo, las transiciones asociadas a complejos de Cu (CuxOy),
LMCT del Cu %, y asignaciones relacionadas a coordinaciones hidratadas de Cu
disminuyen ligeramente. En el enfriamiento de la reaccion se observo que a T °
menores de 400 °C hasta los 200 °C continua la disminucién de las mismas
sefiales. El catalizador 1.2/SSZ-13 fue el Unico catalizador que presenté menor
intensidad en la sefial LMCT (230 nm) al enfriarse. Los demas catalizadores,
después del enfriamiento presentaron una mayor intensidad en la misma banda de
absorcion al enfriarse.

Los catalizadores 2.1/SSZ-13, 1.4/SSZ-39 y 3.7/SSZ-39 mostraron aparicion de
nuevas bandas d-d, al aumentar la temperatura (Figura 35, Figura 37 y Figura
39). Para el catalizador 2.1/SSZ-13 se observaron bandas centradas alrededor de
~600 nm, que se hicieron mas intensas alrededor de 300 °C. Los resultados
mostraron que, al aumentar la tasa de reaccion de NO, aumentan las transiciones
electronicas tipo d-d en los casos de 2.1/SSZ-13, mientras que al enfriarse las
sefiales de transiciones LMCT aumentaron en Cu/SSZ-39.

El catalizador 1.4/SSZ-39, mostro la aparicion de tres bandas alrededor de 575,
595 y 620 nm que se intensificaron a partir de los 280 °C. En la Figura 38 se
observa que, al aumentar la tasa de reaccion de NO, la sefial a 260 nm asignada a
Coordinacion octaédrica hidratada o CuxOy es la que aumenta en funcion de la
tasa de reaccion de NO.

Mientras que, el catalizador 3.7/SSZ-39 present0 tres bandas alrededor de 545,
570, 611 y 740 nm, las cuales no se modificaron en longitud de onda, pero si
incrementaron su intensidad respectivamente. La sefial de 250 nm asignada a una
coordinacion octaédrica hidratada de Cu ([Cu Il (H20)6]*") va en aumento
proporcional al de la tasa de NO y NHs. Las demés sefiales no presentaron
cambios significativos. Al enfriarse, la sefial a 350 nm aumento, pero las tasas de
reaccion de NO y NHz disminuyeron, lo cual podria indicar que no es activa para
la RCS (Figura 39).

Ambos catalizadores Cu/SSZ-39 presentaron al enfriarse la aparicion de una

nueva sefal alrededor de 333 nm a 150 °C.
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Todos estos cambios pueden atribuirse a la descomposicién de complejos de agua, lo cual
implica la eliminacion del agua de la primera esfera de coordinacion de Cu ?*. La eliminacion
de ligandos de agua permite que los cationes Cu?* interactiien de manera mas fuerte con atomos
de Oz de la red y que se estabilicen fuertemente en un nuevo entorno. De acuerdo con
Giordanino et al. [148], el desplazamiento al rojo de la sefial de LMCT evidencia el reemplazo
del agua por atomos de O, de la red. Ademas, el agua como ligando genera enlaces de
coordinacion muy iénicos. También, el desplazamiento hacia el rojo de la sefial de LMCT
indica un aumento en el grado de covalencia en el enlace de ligando-metal. Por otro lado, el
aumento en las sefiales d-d indica una mayor ocupacion de sitios Cu 2* que de acuerdo con
reportes previos se encuentran localizados en los anillos de seis miembros correspondientes a
las zeolitas[147-149]. Ademés, las transiciones d-d son consideradas prohibidas de acuerdo
con la regla de Laporte para complejos octaedricos o tetraeédricos. Sin embargo, su aparicion
en estos espectros podria estar relacionada con una simetria altamente distorsionada y/o por la

participacion de orbitales moleculares centrados en el ligando [147,148,150].

Para el caso de Cu/SSZ-39, se observé un aumento gradual en las sefiales d-d (500-800 nm), lo
cual podria indicar la contribucion de sitios CuxOy 0 la evolucion de sitios Cu?* durante la
formacion de CuxOy a temperaturas < 350 °C. Para este conjunto de catalizadores, se observo
una sefial a 150 °C en el enfriamiento, la cual esta relacionada con complejos de Cu tipo Cu-
oxo. Giordanino et al. e Ipek et al. [148,149] han sugerido que la sefial a 333 nm es una especie
de Cu tipo: (n%n?) peroxo dicobre (I1). Dichas asignaciones, se realizaron en conjunto con
espectroscopia Raman en ambos casos. En este sentido, la espectroscopia Raman es muy Util y

anteriormente ha sido Util para identificar dimeros de Cu en otras zeolitas [147,149,151].

Por lo que, para este caso se puede suponer que el complejo de Cu: (n%: n?) peroxo dicobre (11)
solo esta presente en catalizadores Cu/SSZ-39 a baja temperatura en mezcla de reaccion. Los
resultados de reaccion no mostraron algun indicio de que fuera cataliticamente activo para la

RCS, lo cual concuerda con reportes previos [152].
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Figura 33. Espectros in situ durante reaccion de RCS-NO con NHs para 1.2/SSZ-13.
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Figura 34. Relacion entre la tasa de reaccion de RCS con la intensidad UV-Vis de distintas
transiciones en unidades Kubelka-Munk para 1.2/SSZ-13, a) calentamiento y b)

enfriamiento.
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Figura 35. Espectros in situ durante reaccion de RCS-NO con NH3 para 2.1/SSZ-13.
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Figura 37. Espectros in situ durante reaccion de RCS-NO con NHs para 1.4/SSZ-39.
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Figura 38. Relacion entre la tasa de reaccion de RCS por gramo con la intensidad UV-Vis de
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Figura 40. Relacion entre la tasa de reaccion de RCS por gramo con la intensidad UV-Vis de
distintas transiciones en unidades Kubelka-Munk para 3.7/SSZ-13, a) calentamiento y b)

enfriamiento.
5.5.3 Efecto del contenido de Cu bajo condiciones de reaccion in situ

A partir de las observaciones previamente mencionadas, los catalizadores presentan diferencias
significativas en especies de Cu antes, durante y al final de la reaccion. Se ha mencionado en
estudios previos que el aumento en intensidad en bandas de absorcién indica un aumento en
poblacion de sitios. Dicho esto, se realizé un analisis de las intensidades de la LMCT alrededor
de ~250 nm con el objetivo de monitorear cambios en poblacion de sitios Cu a lo largo de la
reaccion. La Figura 41 a) y b) presenta los cambios en catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.
Las lineas continuas indican el proceso de calentamiento y las punteadas indican el proceso de

enfriamiento en todos los casos.

Los resultados muestran que la intensidad relativa y la posicion de las sefiales d-d y sus
subcomponentes presentan variabilidad en muestras con diferente contenido de Cu. Tal es el
caso, del catalizador 1.2/SSZ-13 vs 2.1/SSZ-13, si se compara la intensidad del espectro se
observa que, a mayor contenido de Cu, mayor intensidad en sefiales LMCT Yy transiciones d-d.

En este caso, es el doble de la intensidad (18 > 8). Se ha reportado en la literatura que, a niveles
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maés altos de intercambio i6nico, también es mas probable que se encuentren los dimeros de Cu
(600,700 y 800 nm) [153] , ademas de especies de Cu?* (especies activas para la RCS). Sin
embargo, esto no aplica directamente para el caso de catalizadores Cu/SSZ-39. Donde esta
observacién no es aplicable. En este caso 1.4/SSZ-39, muestra mayor intensidad a comparacion
que el catalizador 3.7/SSZ-39. Esto sugiere la presencia de una distribucion de sitios Cu 2* con

un entorno local similar pero no idéntico.

Los resultados también mostraron que la intensidad de las sefiales en el enfriamiento es mayor
que en el calentamiento solo para el catalizador 1.2/SSZ-13. Esto sugiere, que las especies de
Cu en el enfriamiento han sufrido una reestructuracion en el catalizador, la cual no es reversible
a baja temperatura. Esta misma observacion no ocurre con los demas catalizadores. Donde, en
todos los casos, el calentamiento y enfriamiento coinciden en presentar mayor intensidad,

indicando mayor distribucion de sitios Cu al enfriarse.

Es importante considerar que, las sefiales no pueden ser asignadas a un solo motivo estructural
0 un solo tipo de especies de Cu y no es posible dar una evaluacion precisa de las especies Cu-
oxo formadas en estas condiciones. No obstante, los resultados aqui mostrados indican

claramente una interaccion entre la mezcla de reaccién y la coordinacion del Cu.
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Figura 41 . Intensidad vs temperatura de reaccion para a) Cu/SSZ-13 y b) Cu/SSZ-39. Las
lineas punteadas corresponden al enfriamiento de la reaccion. La intensidad fue obtenida en
la sefial de LMCT alrededor de 240 -260 nm, el punto méximo en todos los espectros.
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Ademas, bajo pruebas de reaccion los catalizadores mostraron cambios en color. Inicialmente
presentaron un color blanco y una vez realizada la reaccion mostraron un cambio de color

similar al azul. Al exponerlo finalmente, al aire adopté el color blanco que originalmente tenia.

Reportes previos hechos por Gao et al. han propuesto que dicho color se debe a las especies
activas de cobre en la oxidacion de NO, los cuales son probablemente dimeros de iones de Cu
que se empiezan a formar en las muestras en relaciones Cu/Al mayor que 0.3. Esto, debido a
que la estructura CHA/AEI puede acomodar un dimero de cobre (P. €]. un di cobre con puente
de oxigeno o con doble puente de oxigeno). Gao report6 que muestras de Cu/Al>0.4 muestran
buena oxidacion de NO presentando un color azul oscuro con la activaciéon con Oz, mientras
que las inertes permanecieron color azul blanguecino. Cuando pierde este color es cuando se

hidrata en presencia de humedad.
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6. Conclusiones

e Las caracteristicas estructurales propias de las zeolitas de poro pequefio SSZ-13 y SSZ-
39 como son el area superficial, el volumen de poro en combinacién con el Cu
produjeron catalizadores que son activos en todo el intervalo de temperatura (150 -600
°C). La insercion de Cu en la red zeolitica mostr6 que la tasa de reaccion por gramo
incremento linealmente con el aumento de Cu hasta 2.5%Cu en SSZ-13 y 3.7%Cu en
SSZ-39. Esto muestra que los sitios Cu son los sitios disponibles para llevar a cabo la
reaccion de RCS.

e Las energias de activacion calculadas para catalizadores Cu/SSZ-13 se encuentran
dentro del intervalo 31 a 64 kJ/mol para Cu/SSZ-13y de 86 a 100 kJ/mol para Cu/SSZ-
39. Esto se debe primordialmente a diferencias en topologia y conectividad entre las

zeolitas.

e Los resultados de la reaccion de NO revelaron que el catalizador 3.7/SSZ-39 logré una
conversion de NO hasta los 450 °C, en contraste con el catalizador 2.5/SSZ-13 que
alcanzd esta conversion a 400 °C. Este comportamiento se atribuye a la influencia de la
estructura de la SSZ-39 y su interaccion con los cationes Na™ y Cu* durante el proceso

de intercambio ionico.

e Los bajos valores obtenidos de energia de activacién para la reaccion RCS-NO fueron
consecuencia del control por transporte de masa intraparticula. Los resultados del
modulo de Weisz-Prater indicaron que hay limitaciones a la transferencia de masa
intraparticula en funcién del contenido de Cu y temperatura. Para contenidos bajos de
Cu (menores a 1.5 %) y a 150 °C, no hay limitaciones al transporte intraparticula. Al

aumentar la temperatura aumenta las limitaciones de transferencia de masa.

e Laexistencia del efecto de compensacion se determiné por primera vez para en la RCS-
NO con NHjs catalizado por Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39. De acuerdo con nuestro analisis

de datos la presencia del efecto de compensacion como resultado de cambios en la
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estructura sugiere que un intermediario similar puede controlar la velocidad de la

reaccion.

Las reacciones de oxidaciéon de NHsz mostraron que los catalizadores Cu/SSZ-39
presentaron sitios de Bronsted a altas temperaturas que le proporcionaron mayor
actividad catalitica en la oxidacion de NH3 que los Cu/SSZ-13. Estos sitios pueden ser
los responsables de actividad catalitica de reduccion de NO a alta temperatura. ( mayor
que 400 °C).

Los resultados de las pruebas de reaccion y el analisis termodinamico demostraron que
los catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 exhiben una selectividad en la oxidacién del
NHz que favorece la produccion de N2 en lugar de NO.

Los resultados de desorcion de NHz mostraron que al introducir Cu en las zeolitas SSZ-
13 y SSZ-39 aumenta la cantidad adsorbida de NHs. Por otro lado, se encontro que las
principales especies NHs/Cu son del tipo complejos (Cu [(NHs )4]** que prevalecen a
temperaturas medias (150-300 °C) en Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39 bajo condiciones

oxidantes sugiriendo que son las mismas especies.

El uso de UV-Vis-DRS in situ revelo transformaciones sustanciales en la estructura de
los sitios de Cu a medida que la temperatura aumenta. Esto concuerda con los ciclos de
histéresis, donde las discrepancias entre el enfriamiento catalitico y las pruebas de
calentamiento se derivan del aumento o disminucidn en la concentracion de especies de
Cu, incluyendo Cu?" y complejos de Cu. Estos cambios estan vinculados a las
modificaciones en las transiciones electronicas y en las coordinaciones de los complejos
de cobre, los cuales son sensibles a la tasa de reaccion de NO vy las variaciones de
temperatura. Este fendmeno estd en conexion con la descomposicion de complejos
acuosos Yy la interaccion metal-ligando. Para obtener una comprension mas completa
del comportamiento del cobre, podria ser Gtil complementar estos resultados con
técnicas espectroscopicas adicionales como la espectroscopia Raman o la resonancia

paramagnética electronica.
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Se encontr6 que la actividad catalitica de reduccion de NO a bajas temperaturas
correlaciona especies diméricas de Cu determinadas por DR- UV-vis in situ, y a
temperaturas mayores a 250 °C, las especies activas parecen ser los Cu?*. Se observaron
complejos de Cu a 333 nm a 150 °C en catalizadores Cu/SSZ-39, sin importar el
contenido de Cu en cada uno. Estas especies no mostraron relacion alguna con la

actividad catalitica, se proponen como especies espectadoras para la reaccion de RCS.
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7. Perspectivas

Emplear técnicas complementarias como espectroscopia de Raman y EPR con el
objetivo de dilucidad las especies de Cu participantes en la reaccién de RCS- NO con
NHa.

Realizar pruebas de espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) para investigar a
fondo la influencia de los parametros de reaccion y la especiacion de Cu durante
reaccion.

Proponer un modelo cinético que describa el efecto Gaviota en todo el intervalo de
temperatura.

Determinar la De y sus implicaciones en la actividad catalitica de zeolitas de poro

pequefio con Cu.
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9. Apéndices

9.1 Catalizadores para la reduccion catalitica selectiva (RCS-NO)

El sistema de control tipico de emisiones de motores Diesel empleando RCS-NO también
incluye un catalizador de oxidacién Diesel (COD) para tratar hidrocarburos no quemados,
ademas de monoxido de carbono (CO), y un filtro de particulas Diesel (FDP) para atrapar
material particulado (PM). EI FDP debe ser calentado periddicamente a altas temperaturas (650

°C) para oxidar las PMs atrapadas.

La temperatura de operacion del reactor de RCS-NO oscila entre 175 °Cy 650 °C, un maximo
alcanzado cuando la corriente de escape del motor se calienta para reactivar el filtro de
particulas que se coloca antes del reactor de RCS. Dado que el lecho de catalizador de RCS-
NO vy el DPF estan ubicados en serie en el sistema de control de emisiones, una alta estabilidad
hidrotérmica es necesaria para lograr buenos catalizadores en RCS-NO . La Figura 42 muestra
el sistema RCS-NO en vehiculos.

engine

¢ dosing control

AdBlue

exhaust gas with
oxides of nitrogen

ammonia -
- / o
steam

+ SCR catalytic converter
oxide of nitrogen

water + nitrogen

Figura 42. Sistema de reduccidn catalitica selectiva (RCS-NO) en
vehiculos.
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9.2 C(ristalinidad y RMN de 27 Al y 2° Si.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 2’Al'y 2°Si es una técnica poderosa para estudiar
la cristalinidad de un catalizador basado en zeolitas. La cristalinidad se refiere a la regularidad
y ordenamiento de la estructura cristalina de un material. En el contexto de los catalizadores de
zeolitas, la cristalinidad es un factor importante ya que esta estrechamente relacionada con la
actividad catalitica y la estabilidad del catalizador.

La relacion entre la RMN de ?’Al y 2°Si y la cristalinidad de un catalizador se basa en los

siguientes aspectos:

Posiciones quimicas en la red cristalina: La RMN de ?’Al y 2°Si proporciona informacion sobre
las posiciones quimicas ocupadas por los atomos de aluminio y silicio dentro de la estructura
cristalina del catalizador. Las sefiales de resonancia en el espectro estan relacionadas con la
coordinacion de los atomos en la red, lo que permite identificar diferentes entornos quimicos,
como atomos de aluminio en coordinacion tetraédrica (T-site) o atomos de silicio en

coordinacion tetraédrica (T-site) u octaédrica (O-site).

Ancho de linea de los picos de RMN: La cristalinidad de un catalizador se relaciona con la
ordenacion y movilidad de los ndcleos atdbmicos en su red cristalina. Un catalizador altamente
cristalino mostrara picos de RMN mas nitidos y estrechos, lo que indica que los nucleos

atdmicos estan bien ordenados y tienen una movilidad limitada.

Intensidad de las sefiales de resonancia: La intensidad relativa de las sefales de resonancia de
2Al 'y 29Si también puede dar informacion sobre la cantidad y distribucion de atomos de

aluminio y silicio en la estructura cristalina del catalizador.

Desaluminacion y amorfizacion: La presencia de sefiales de RMN de 2’Al y 2°Si a ~0 ppm
puede indicar la formacion de especies fuera de la red cristalina, lo que se asocia con fenémenos
de desaluminacion y amorfizacion en zeolitas, lo que podria afectar la cristalinidad del

catalizador.

En general, una alta cristalinidad en un catalizador de zeolita suele ser deseable, ya que una
estructura cristalina ordenada proporciona una superficie activa méas accesible para las
reacciones cataliticas y una mayor estabilidad a altas temperaturas y condiciones de reaccion

agresivas. La RMN de ?’Al 'y 2°Si es una herramienta valiosa para evaluar la cristalinidad de un
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catalizador y comprender como la distribucion de atomos en su estructura cristalina afecta su

rendimiento catalitico.

9.3 Calculos de entalpiay energia libre de Gibbs parala RCS-NO con

NH3s

Se calcularon las constantes de equilibrio (K), el cambio de energia de Gibbs y la composicion

al equilibrio.

Standard SCR:4 NO + 4 NH, +0,->4N, +6H,0
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Figura 43. Cambios de energia de Gibbs para las principales reacciones de RCS.
Calculados termodinamicamente.

Se observo que al analizar las variaciones del delta de Gibbs en funcién de la T ° indica que

para las reacciones standard, rapida y lenta aumentaron indicando que el proceso se vuelve

menos espontaneo y necesita una mayor cantidad de energia para ocurrir.
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Mientras que la oxidacion de NHs a N2 y H>O se vuelve més negativo, el proceso es espontaneo,

es decir, se vuelve més favorable y ocurre facilmente a temperaturas mas altas.

Se observa para el caso de NO y NHs las concentraciones conforme aumenta la temperatura,
se incrementan como funcién de la temperatura. Esto nos indica que, bajo condiciones de
equilibrio a temperaturas mayores a 500 °C, se descompone el NO y el NHs formando
probablemente N2O y NO2 como se observa en la Figura 45,Figura 49 y Figura 50.
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Figura 44. Fraccion mol de NHs bajo condiciones de equilibrio.
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Figura 45. Fraccion mol de NHs bajo condiciones de equilibrio.
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Figura 46. Fraccion mol de O2 bajo condiciones de equilibrio.
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Figura 47. Fraccion mol de H20 bajo condiciones de equilibrio
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Figura 48. Fraccion mol de N2 bajo condiciones de equilibrio.
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Figura 49. Fraccion mol de NO2 bajo condiciones de equilibrio.
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Figura 50. Fraccion mol de N2O bajo condiciones de equilibrio.

9.4 Calculos al equilibrio para la oxidacion de NH3

Los célculos realizados para conocer las composiciones de los gases de reaccion en la oxidacion
de NH3 son presentados en las siguientes figuras. Los gases de entrada fueron NH3, N2, y Oo.

La T °y la presion se consideraron constantes.

Para mas detalles en composicion revisar seccion experimental.
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Figura 52. Conversiones al equilibrio de NH3 en la oxidacion de NHs.
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9.5 Obtencion de parametros cinéticos de Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39

a diferentes velocidades espaciales
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9.6 C(riterios de transferencia de masa
9.6.1 Criterio de Weisz-Prater

Para la estimacion del criterio Weisz-Prater se utilizd la siguiente definicion de médulo de
Weizs-Prater (Froment, Weizs-Prater, 1954):

L? * (-,
M, = (—T7a)
C, * D,
Donde L2 = 1 * 10~® m (radio de la particula).

s e e s . l .z
La C, corresponde a la concentracion inicial de NO medida en % en la mezcla de reaccion,
cuyo valor fue determinado para cada caso aproximandose a 500 ppm.

iv. D,(423K) =7.96x10712m?/s
Si My, < 0.15 ocurre cuando el reactivo penetra por completo en la particula y bafia toda la
superficie, la particula esta entonces en el régimen independiente de la difusion.

Si My, > 4 ocurre cuando el centro de la particula estd hambriento de reactivo y no se utiliza,

entonces la particula se halla en el régimen de poro con fuerte resistencia a la difusion.

Se calcularon los médulos para catalizadores con diferentes cargas de Cu y también para un

catalizador con un mismo contenido de Cu y diferente velocidad espacial.

Se obtuvieron graficas que muestran que conforme avanza la temperatura el modulo de Wagner

aumenta indicando fuertes restricciones a la difusion.

Para elaborar la grafica de Eficacia vs Modulo de Wagner. Se procedio de la siguiente manera:

i.  Se uso la siguiente expresion para calcular una cinética de ler orden con respecto al
NO.
ii.  Los resultados del modelo se convirtieron a tasa de reaccion (mol NO/ s* m3).
iii. Y se dividieron entre si las tasas calculadas con el modelo de ler orden y con los datos

experimentales.
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9.6.2 Criterio de Mears

El criterio de Mears menciona que cuando:

—raprn (37)
—F—<0.15
chNO

Los efectos externos de la transferencia de masa llegan a despreciarse.
Donde
n = orden de reaccion
R = radio de particula del catalizador, m
pp = densidad volumétrica de lecho catalitico , kg/m?®
=1— ¢ p. (¢ = porosidad)
p. = densidad del sélido en el lecho catalitico , kg/m®
Cap = concentracion volumétrica del reactivo mol//m?

k. = coeficiente de transferencia de masa, m/s

El coeficiente de transferencia de masa se calculé a partir de la correlacion de Frossling para

esferas individuales [113]:

k.d 11 38
Sh=—2L=2+06Rez2Sc3 (38)
DNO
D
dp
d.U d,U 40
Re = P&¥ _ %Y (40)
1l \Y,
SC:L (41)



9.7 Tamaiios promedios de particulas determinados por XRD para

las zeolitas H/SSZ-13 con Si/Al=12 y Si/Al=15

9.7.1 Calculo de tamaiio de cristal por la ecuacion de Scherrer

La ecuacion de Scherrer relaciona el tamafo de los cristalitos submicrométricos en un solido
con el ensanchamiento de un pico en un patrén de difraccion. A menudo se lo denomina,

incorrectamente, una férmula para la medicion o el analisis del tamafio de particulas.
La ecuacion es la siguiente:

K
" PBcosd

donde:

L- tamafio de cristalito (nm)

K - constante de Scherrer

A - Longitud de onda de rayos X (A°)

B -FWHM (Full Width at half Maximum) Ancho medio de pico
0 - posicion angular de picos DRX, mitad de 2 6

Se calcul6 el ancho medio de pico utilizando la funcion Voigt. EI perfil de Voigt es una
distribucion de probabilidad dada por una convolucion de una distribucion de Cauchy-Lorentz
y una distribucién gaussiana. A menudo se usa para analizar datos de espectroscopia 0

difraccion.

9.7.2 Tratamiento de datos para obtener FWHM y tamaiio de cristal usando

Origin 9.0

Se siguieron los siguientes pasos:

1. Se grafican los difractogramas normalizados.
2. Se usan las sefiales mas intensas de cada difractograma (revisar reportes previos de

sefiales mas significativas) y se hace zoom en cada sefial.
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3. Usando la funcion “Fitting” del meni “Analysis” 'y posteriormente
“NonlinearCurveFit”.

4. Function “Selection” y seleccionar la funcién Voigt.

5. Data Selection y “Select data in graph”. Esta opcion es para delimitar la seleccion de
los picos que se usaran para el calculo.

6. En la opcion “Advanced” se escribe el nimero de picos menos 1 para hacer el calculo.

7. Esdecir, si hay tres picos, se escribe dos.

8. En la opcién “Parameters” por lo general se habilita” Offset” de la opcion”” Share” y
se compila para obtener la funcion que permite calcular el ancho medio de pico
(FWHM).

9. Se obtiene una tabla con los datos del ajuste realizado. Donde Xc=260; FWHM=.

10. Los datos se pasan a una hoja de datos y se calcula “L” con la ecuacion 6.1.

11. Se calcul6 el promedio de “L” y esto sera el promedio de tamafio de cristalito.

Se estimo el tamafio promedio de los cristales de todos los materiales usando la formula de

Scherrer. Estos tamafios promedio de cristalitos se muestran en las siguientes Figs.
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9.8 Deconvoluciones de catalizadores Cu/SSZ-13 y Cu/SSZ-39.

25°C 200°C
44 4
34 34
& 24 24
=
— Observada —— Observada
— Generada —— Generada
1- 1
01 e SN 0
L v L A L v L v L A L v L L A L) A T A L) A T v L)
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
" 300°C n 400°C
3
@ 24 — Observada 24 — Observada
= — Generada — Generada
1+
04 0 —
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 53. Espectros UV-Vis-DRS deconvolucionados de 3.7/SSZ-39 a diferentes
temperaturas durante reaccion.
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3.7/SSZ-39 Calentamiento
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Figura 54. Espectros UV-Vis-DRS deconvolucionados de 3.7/SSZ-39 a diferentes
temperaturas durante reaccion (enfriamiento).
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9.9 Transiciones d-d y LCMT

Los principales efectos del proceso de activacion sobre los espectros de zeolita se pueden

resumir de la siguiente manera:

(i) desaparicion total de las sefiales de agua en el espectro NIR regidn, lo que confirma que la
deshidratacion es completa durante el tratamiento, (ii) un corrimiento hacia el azul y aumento
de las bandas de absorcion d-d, con un fenémeno de division pronunciado en el caso de Cu-
SSZ-13, y (iii) un corrimiento hacia el rojo del maximo de LMCT, que ahora aparecen en rango
de 42 000-40 000 cm?, junto con la aparicion de nuevas bandas de TC a energias mas bajas en
el rango de 32 000-22 000 cm™. Todos estos cambios se pueden atribuir a la descomposicion
de los complejos acuosos, lo que induce la eliminacién de agua de la primera esfera de
coordinacion de Cu?*. Ademas, la eliminacion de ligandos de agua permite que los cationes
Cu?* interactten (mas fuerte) con los atomos de oxigeno del marco y se estabilicen en un

entorno local distorsionado mas fuerte.

El reemplazo de agua por 4&tomos de estructura de oxigeno se evidencia por el desplazamiento

hacia el rojo del méximo de LMCT.

El agua como ligando también se encuentra al principio de la serie nefelauxética, y por lo tanto
forma enlaces de coordinacion muy ionicos. El corrimiento hacia el rojo de la banda LMCT es
una clara indicacion de un aumento en el grado de covalencia en el enlace del ligando al metal.
Ademas, la alta distorsion tetragonal de los nuevos sitios es atestiguada por la correspondiente
magnificacion de las intensidades de transicion d-d, volviéndose menos prohibidos por Laporte

que los sitios Cu?* mas centrosimétricos en los sistemas hidratados.

Ademas, un cambio azul de la banda d-d observado en el espectro Cu-SSZ-13 atestigua una
division d-d mas alta que sugiere la presencia de sitios de Cu?* altamente distorsionados, como
ya se observd en el sistema hidratado correspondiente (ver Esquema 1d, donde algunos

ligandos son sustituidos por vacantes de coordinacion)

El proceso de activacion en zeolitas produce varios efectos notables en sus espectros:
desaparicion de sefiales de agua en el espectro NIR (confirmacion de deshidratacion completa),
cambios en las bandas de absorcion d-d y LMCT, sugiriendo descomposicion de complejos

acuosos y reemplazo de agua por oxigeno. La covalencia en los enlaces ligando-metal aumenta,
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evidenciada por el corrimiento rojo de la banda LMCT. Las intensidades de las transiciones d-

d aumentan debido a la distorsion tetragonal de nuevos sitios de coordinacion, especialmente

en el sistema Cu-SSZ-13.

9.10Puntos de grafica de Dubinin Astakov

e 25/SS7-13=1.44,0.19
e H/SSZ-13=1.46,0.20
e Na/SSZ-39=1.41,0.15
e 3.7/SSZ-39=1.37,0.13

9.11DRX de SSZ-13 a Si/Al=15

0.7/SSZ-13
Si/Al= 15
o CuO
% (11-1)
= V(100)
= ¢ (20-1)
= * R
\%
g
=
Y 08/857-13
Si/Al= 18
I | ) I |
5 10 15 20 25 30 35 40

2 0, grados

160



9.12 Configuracion electronica del Cu

El elemento Cu, también conocido como cobre, se considera un elemento de transicion 3d

debido a su configuracion electrénica y su posicion en la tabla periddica.

La tabla periddica se divide en blogues, y los elementos de transicion se encuentran en los
bloques d. Estos elementos tienen electrones en sus orbitales d y muestran propiedades

caracteristicas de los metales de transicion.

El cobre tiene una configuracion electronica de [Ar] 3d%° 4s!. Esto significa que tiene un
electrén en su orbital 4s y diez electrones en su orbital 3d. Los electrones de los orbitales d son

los responsables de las propiedades quimicas y fisicas unicas de los elementos de transicion.
9.13Importancia del diagrama de Van't Hoff

La representacion grafica de las constantes de equilibrio de reaccion (K) utilizando una escala
logaritmica en el eje vertical y el inverso de la temperatura (1/T) en el eje horizontal es conocida
como el diagrama de Van't Hoff o diagrama de energia libre de Gibbs. Esta representacion tiene

varias razones fundamentales:

e Ley de Arrhenius: La constante de equilibrio (K) de una reaccidén quimica esta
relacionada con la energia libre de Gibbs estandar (AG °) mediante la ecuacion de la
Ley de Arrhenius:

K = e"IA?_g (42)

Donde:
R es la constante de los gases.
T es la temperatura en Kelvin.

Tomando el logaritmo natural de ambos lados de la ecuacién, se obtiene:

AG® (43)
RT

InK = —
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., . 1 . . ’ .
Esto muestra unarelacion lineal entre Ln K y ol lo que justifica el uso de una escala logaritmica

1 e
y 7 €en el gréfico.

e Sensibilidad a la temperatura: El diagrama de Van't Hoff permite visualizar cémo la
constante de equilibrio cambia con la temperatura. Las reacciones quimicas son
sensibles a la temperatura, y el valor de la constante de equilibrio puede aumentar o
disminuir a medida que la temperatura cambia. El grafico muestra si la reaccién es
endotérmica o exotérmica, lo que puede influir en la direccion en la que se desplaza
el equilibrio a diferentes temperaturas.

e Determinacion de AH®: A partir de la pendiente del grafico (la inclinacion de la
linea), es posible determinar la entalpia estandar de reaccion (AH®). La ecuacion que

relaciona la pendiente con AH® es:

AH 44
Pendiente = R (44)

Al conocer la pendiente y la constante R, se puede calcular AH®, que es la cantidad de calor

intercambiada durante una reaccion a temperatura constante.
9.14 Calculo de tasa de desorcion de NH3

Para los analisis de desorcion de NHs, fue crucial determinar la cantidad de NHs desorbido por

unidad de tiempo. Este proceso se llevo a cabo de la siguiente manera:

Los perfiles de NH3z obtenidos estaban expresados en ppm de NHsz vs T °C. Dado que
conocemos la tasa de calentamiento, que fue de 5 °C/min, podemos definir el tiempo de la

siguiente manera:

T —-T, (45)
50

tiempo =

.
min
Al convertir la temperatura a tiempo (min); procedimos a convertir la concentracion de NHs

(ppm) a moles NHs. Donde los siguientes datos conocidos son:
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mg cm3
ppm [W] ; Qo = Caudal total%

A partir de la ecuacion de los gases ideales:

(Yvuy * Protar) mol  mol mol NH;
Cwny = RT L T emd Qo = min

Una vez convertidas todas las unidades a mol NHs/min , se procedi6 a graficar mol NHz/min

en  funcion del tiempo como se  muestra en la  Figura  55.
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Figura 55. mol NHs/min vs tiempo

Al notar que tanto en el eje X como en el eje Y se tienen unidades de tiempo, se realizé la

integracién utilizando la siguiente formula:

) mol NH, t2 (46)
area total = —— = dt
min t
mol NH, (47)
—— =t -t
min
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area = t, — t; = area total bajo la curva

Esta formula muestra que el nimero total de moles de NHz desorbidos est4 dado por el area
bajo la curva en el grafico de mol NHs/min en funcidn del tiempo. La integracion para calcular

el &rea bajo la curva se llevo a cabo utilizando el software Origin Pro, en su version 8.2.

164



AN\

Casa abierta al tiempo

ACTA DE DISERTACION PUBLICA

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA Wo-baeas
Matricula: 2153805275
{ Y V B
Estudio de las relaciones
estructura-actividad de zeolitas En la Ciudad de México, se presentaron a las 13:00 horas
de poro pequefio del dia 19 del mes de octubre del afio 2023 en la Unidad
intercambiadas con Cu para la Iztapalapa de 1la Universidad Auténoma Metropolitana, los
reduccion catalitica selectiva suscritos miembros del jurado:
de NO con NH;
DR. TOMAS VIVEROS GARCIA
DR. JUAN CARLOS FIERRO GONZALEZ
DR. ANGEL MARTINEZ HERNANDEZ
DRA. JULIA AGUILAR PLIEGO
DR. HUGO JOAQUIN AVILA PAREDES
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Bajo la Presidencia del primero y con caréacter de
[ ) Secretario el Ultimo, se reunieron a la presentacién de la
Disertacién Publica cuya denominacidén aparece al margen,
para la obtencién del grado de:
DOCTORA EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)
DE: GABRIELA ITZEL HERNANDEZ SALGADO
y de acuerdo con el articulo 78 fraccién IV del Reglamento
pe /.% -~ de Estudios  Superiores de la Universidad Auténoma
et (:i,,%#;'\,/_ )) Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:
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Acto continuo, el presidente del jurado comunicé a la
interesada el resultado de 1la evaluacién vy, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
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