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1. OBJETIVOS

El presente trabajo final de master tiene por objeto revisar una de las multiples técnicas presentes en las
instalaciones de sincrotrén para la caracterizacion de materiales bajo condiciones de operacion, y aplicada a
un tema tan actual como es la eliminacion de los 6xidos de nitréogeno, compuestos de gran interés debido
principalmente a la creciente utilizacidn de los motores diesel productores de este tipo de sustancias
causantes del efecto invernadero y precursores de la lluvia.

La técnica empleada en el trabajo es la espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAS de las siglas en inglés,
X-ray Absorption Spectroscopy) que nos facilitard informacion sobre el estado de oxidacidn y coordinacidn
de las especies activas presentes en los catalizadores zeoliticos, objeto de este estudio, en condiciones de
reaccién. El fin dltimo es comprender el comportamiento de éstas durante la eliminacidon de los NO
complementando de esta manera los datos de actividad de estudios previos llevados a cabo en el Instituto
de Tecnologia Quimica.
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2. INTRODUCCION

2.1. OXIDOS DE NITROGENO

El término 6xidos de nitrégeno (NxOy) se aplica a varios compuestos quimicos binarios gaseosos formados
por la combinacién de oxigeno y nitrégeno. El mondxido de nitrégeno y el didxido de nitrégeno constituyen

dos de los éxidos de nitrogeno mas importantes toxicolégicamente.

El mondxido de nitrédgeno es un gas a temperatura ambiente de olor dulce penetrante, facilmente oxidable a
didxido de nitrogeno. Mientras que el diéxido de nitrégeno tiene un fuerte olor desagradable. El diéxido de
nitrogeno es un liquido a temperatura ambiente, pero se transforma en un gas pardo-rojizo a temperaturas
sobre los 21 °C.

El proceso de formacidon mas habitual de estos compuestos inorganicos es la oxidacion térmica de nitrégeno
atmosférico a altas temperaturas en presencia de oxigeno. Los dxidos de nitrdgeno son liberados al aire
desde el escape de vehiculos motorizados sobre todo diesel, que generalmente operan en un régimen de
alta relacion oxigeno/combustible (mezcla pobre con relaciones de compresién entre 12 y 24) de la
combustién del carbdn, petréleo o gas natural, y durante procesos tales como la soldadura por arco, y
galvanoplastia, grabado de metales y detonacion de dinamita (figura 1). También son producidos

comercialmente al hacer reaccionar el acido nitrico con metales o con celulosa.
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Figura 1. Comparativa de la aportacion de cada uno de los sectores a la emision de NOx en Europa y USA

Cabe destacar también que la preocupaciéon por estos compuestos en parte es debida a su creciente
aumento en los Ultimos afios, contrariamente a otros contaminantes que han reducido su emisién, como el
SO, y CO, gracias a la legislacidn vigente estricta en materia de medio ambiente. En la figura 2 se puede
observar la tendencia creciente de los 6xidos de nitrégeno en las ultimas décadas.
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Figura2. Comparativa de evolucion de emisiones de NOx, SOy y COVNM en los ultimos afios.

2.1.1. FUENTES DE NOy

La fuente principal de dxidos de nitrégeno es la combustion de combustibles fdsiles: es el caso de la gasolina
o el diesel en los motores de los vehiculos o el carbon en las plantas de produccién de energia eléctrica. Los
emisores de NOy se pueden clasificar en dos grandes categorias: las fuentes estacionarias o fijas y fuentes
moviles.

Motores de combustion

A temperatura ambiente, el oxigeno y el nitrégeno no reaccionan entre ellos. Sin embargo, en un motor de
combustidn interna, las altas temperaturas favorecen la reaccién entre estos dos compuestos obteniéndose
Oxidos de nitrégeno. En presencia de un exceso de oxigeno, el dxido nitrico se convierte en didxido de
nitrégeno.

El NOy de los gases de salida del motor estd formado tipicamente por una mezcla de 95% NO y 5% NO..
Bosch y Janssen [1] diferencian tres tipos de NOy formados durante el proceso de combustidn. La primera
categoria es el NOy termal, formado por la oxidacién de N, a altas temperaturas:

k
N, + 0, © 2NO AH,qg = 180.6 —]
mol

N,+0"—> NO+N*
N*+0,- NO+0* (

Esta reaccidn tiene lugar sobre 1000°C y sigue el mecanismo de reacciones en cadena de Zeldovich,
involucrando atomos activados de N* y O*. La velocidad de formacion de NO estd esencialmente controlada
por la etapa de reaccidn 2, cuya velocidad se incrementa exponencialmente con la temperatura. Por tanto,
cabria esperar por tanto que la mayoria de las emisiones de NOy del motor podrian ser controladas
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disminuyendo la temperatura de combustion y operando con un exceso de aire, pero se trata de una medida
poco efectiva en la realidad [2].

La segunda categoria de NOy se denomina NOyx de combustible y esta formado a partir de la oxidacion del
nitrégeno presente en los combustibles como el carbdn y los aceites pesados. Al contrario que el NOy termal,
éste es relativamente independiente de la temperatura a temperaturas normales de combustidn.

Por ultimo, la tercera categoria de NOy es conocido con el nombre de NOy rapido (también llamado NO
Fenimore) el cual se forma a través de la reaccidn de los fragmentos de hidrocarburos con el nitrégeno
atmosférico para dar lugar a productos tipo HCN y H,CN. Estos pueden ser posteriormente oxidados a NO en
la zona de llama rica en oxigeno (lean combustion). La formacién de este tipo de NOy es proporcional al
numero de atomos de carbono presentes por unidad de volumen y es independiente del tipo de
hidrocarburo. Este NOy por tanto se puede formar a bajas temperaturas, condiciones ricas en combustible y

tiempos de residencia cortos.

2.1.2. PROBLEMAS DERIVADOS DEL NOy ATMOSFERICO

EFECTOS MEDIOAMBIENTALES
= Destruccion de la capa de ozono

La destruccién de la capa de ozono es uno de los problemas ambientales actuales mas graves que debemos
enfrentar. Podria ser responsable de millones de casos de cancer de la piel a nivel mundial y perjudicar la
produccién agricola. Ya en 1987, los gobiernos de todos los paises del mundo acordaron tomar las medidas
necesarias para solucionar este grave problema firmando el Protocolo de Montreal relativo a las Sustancias
que agotan la Capa de Ozono [3] Fue un acuerdo notable que sentd un precedente de la necesidad de una
mayor cooperacion internacional para encarar los problemas globales del medio ambiente. Bajo los auspicios
del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), los cientificos, industrias y
gobiernos se implicaron en el desarrollo de una accién preventiva global. El resultado fue un acuerdo por el
cual los paises desarrollados se comprometieron a una accion inmediata, mientras que los paises que se
encuentran en vias de desarrollo aplazaban este compromiso por un plazo de diez afos.

El ozono es una forma de oxigeno cuya molécula tiene tres 4&tomos, en vez de los dos del oxigeno comun. Se
trata de un gas poco estable y que puede ser facilmente destruido por otros compuestos naturales que
contienen nitrégeno, hidrégeno y cloro. Por medio de procesos atmosféricos naturales, las moléculas de
ozono se crean y se destruyen continuamente: las radiaciones ultravioletas del sol descomponen las
moléculas de oxigeno en atomos que entonces se combinan con otras moléculas de oxigeno para formar el
0zono que a su vez son disociadas por otros compuestos y asi continua el ciclo de formacién- destruccion del

ozono.

Cerca de la superficie de la Tierra (la troposfera), el ozono es un contaminante que causa muchos problemas;
ya que forma parte del smog fotoquimico y del coctel de contaminantes que se conoce popularmente como
la lluvia acida. Pero en la estratosfera, region comprendida entre 15-50 km sobre la superficie, el gas azulado
y de olor fuerte es tan importante para la vida como el propio oxigeno ya que nos protege de las radiaciones

10
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solares absorbiendo parte de estas cuando atraviesan la capa de ozono en el proceso de formacién-
destruccion del ozono.

Durante medio siglo, las sustancias quimicas mas perjudiciales para la capa de ozono fueron consideradas
milagrosas, de una utilidad incomparable para la industria y los consumidores e inocuas para los seres
humanos y el medio ambiente. Inertes, muy estables, ni inflamables ni venenosos, faciles de almacenar y
baratos de producir, los compuestos clorofluorocarbonos (CFC) parecian ideales para el mundo moderno.

No sorprende, entonces, que su uso se haya generalizado mds y mas. Inventados casi por casualidad en
1928, se usaron inicialmente como liquidos frigorigenos en los refrigeradores. A partir de 1950, han sido
usados como gases propulsores en los aerosoles. La revolucion informatica permitié que se usaran como
disolventes de gran eficacia, debido a que pueden limpiar los circuitos delicados sin dafiar sus bases de
plastico. Y la revolucién de la industria alimentaria de envasado los utilizé para dar cohesiéon al material
alveolar de los vasos y recipientes desechables. Sin embargo, son uno de los gases principales causantes de
la destruccién de la capa de ozono. Sin cambio alguno, flotan lentamente hasta la estratosfera, donde la
intensa radiacién UV rompe los enlaces C-Cl. Asi se libera el cloro, que captura un dtomo de la molécula de
ozono y lo convierte en oxigeno comun. El cloro actia como catalizador y provoca la destruccién del ozono
sin participar de la reaccién, de modo que puede repetir el proceso. En estas condiciones, cada molécula de
CFC destruye miles de moléculas de ozono. Actualmente la legislacion prohibe su uso en aerosoles y liquidos
refrigerantes: a pesar de ello, los efectos potencialmente destructores de su uso extensivo en las anteriores
décadas seguiran estando presentes durante muchos afios.

Los halones, con una estructura semejante a la de los CFC, pero que contienen atomos de bromo en vez de
cloro, son aun mas dafiinos. Los halones se usan principalmente como extintores de incendios, y una dosis
de exposicidn puede destruir mas ozono que los CFC. Las concentraciones de halones si bien muy pequefias,
se duplican en la atmdsfera cada cinco afios.

Tanto CFCs y halones tienen una vida muy larga. El CFC | dura en la atmésfera un promedio de setenta y
cuatro afios, el CFC 12 tiene una vida media de ciento once afos, el CFC 113 permanece durante unos
noventa afos y el halén 1301 dura un promedio de ciento diez afos. Esto les da tiempo suficiente para
ascender a la estratosfera y permanecer alli, destruyendo el ozono.

Otros compuestos de cloro y bromo, como el tetracloruro de carbono, el metil cloroformo y el bromuro de
metilo, también son dafiinos para la capa de ozono. El tetracloruro de carbono, que también se usa para
combatir incendios, y para los pesticidas, la limpieza en seco y los fumigantes para cereales, es algo mas
destructivo que el mas dafiino de los CFC. El metilcloroformo muy usado para la limpieza de metales, no es
tan perjudicial, pero igualmente representa una gran amenaza.

Otros precursores de la destruccion del ozono estratosférico son los éxidos nitrosos, liberados por los
fertilizantes nitrogenados y por la quema de combustibles fésiles, destruyen el ozono y tienen larga vida,
pero solo llegan a la estratosfera en proporciones muy pequefias. Ademas, algunas de las sustancias
desarrolladas para servir de sustitutos provisionales a los CFC, los HCFC (hidroclorofluorocarbonos) y los
HBFC (hidrobromofluorocarbonos) también estan destruyendo la capa de ozono, pero mucho menos que los
CFC.

11
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Otro compuesto causante de la desaparicién de la capa de ozono es el bromuro de metilo utilizado como
fumigante de multiples aplicaciones, en algunos procesos quimicos y en sintesis organica. A diferencia de los
CFC y halones, el bromuro de metilo también tiene origen natural y se cree que alrededor del 50% del
bromuro de metilo encontrado en la atmdsfera es emitido por fuentes naturales.

Por todo lo comentado anteriormente, los dxidos de nitrédgeno juegan un papel principal en la fotoquimica
de la troposfera y estratosfera. El NOy cataliza la destruccion de la capa de ozono siguiendo las siguientes

reacciones:

NO + 05 - NO, + 0,
NO, + 0 > NO + 0,

Las cuales son responsables en gran parte de la desaparicion del ozono en zonas de medio a alta latitudes
desde primavera a otofio.

= Efecto invernadero

La atmoésfera, por el hecho de ser muy transparente para la luz visible pero mucho menos para la radiacién
infrarroja, produce para la superficie terrestre el mismo efecto que el techo de cristal produce en un
invernadero; la luz solar, que llega sin grandes obstaculos hasta el suelo, lo calienta, dando lugar a que emita
rayos infrarrojos (ondas calorificas), los cuales, a diferencia de los rayos de luz, son absorbidos en gran parte
por el vidrio o la atmdsfera. Al final la cantidad de energia emitida al espacio tiene que ser la misma que la
absorbida, pero la superficie terrestre tiene que alcanzar la temperatura en que ambos flujos se equilibran,
la cual es mas alta en presencia de una atmdsfera (en un planeta) o de techos de cristal (en un invernadero;
aunque en realidad el cristal de un invernadero protege de la pérdida de calor mas porque interrumpe la
circulacidn del aire, que porque sea opaco a los rayos infrarrojos).

Es importante sefialar que el efecto invernadero afecta a todos los cuerpos planetarios del sistema solar
dotados de atmdsfera, porque aunque no todos los gases absorben radiacién infrarroja, en ninguna de esas
atmosferas faltan los que si lo hacen. En la Tierra el efecto invernadero es responsable de un exceso de 33°C
de la temperatura superficial (15°C de valor medio) sobre la temperatura de emision (-18°C), pero en Marte
la diferencia es de tan sélo 3°C y en Venus la diferencia alcanza los 466°C.

El efecto invernadero es un fendmeno natural, pero la alusidon frecuente a él en relacién con el
calentamiento global hace creer a algunos que es en si indeseable, y una consecuencia reciente de la
contaminacidn atmosférica. Hay que aclarar que el calentamiento no es atribuido a la simple existencia, sino
al aumento del efecto invernadero por encima de sus valores anteriores. Ademas, la causa del clima y de su
variacion temporal depende de otros factores, aunque la comunidad cientifica general estd considerando
ahora que el calentamiento actual, cuya existencia misma algunos niegan, se debe en su mayor parte a esta
causa.

Los Gases Efecto Invernadero (GEI) mas importantes estan presentes en la atmdsfera de manera natural,
aunque su concentracién puede verse modificada por la actividad humana (origen antropogénico): es el caso
del diéxido de carbono, metano, oxido nitroso y ozono. Pero también entran en este concepto algunos gases

12
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artificiales, producto de la industria: es el caso de los hidrofluorocarbonos (HFCs), perfluorocarbonos (PFCs) y
hexafluorosulfuro (SFs).

=  Smog fotoquimico

Otra de las consecuencias de la contaminacidn atmosférica en la que participan los éxidos de nitrégeno, es el
fendmeno denominado contaminacion fotoquimica, en concreto el fendmeno de smog fotoquimico, término
inglés mezcla de smoke (humo) y fog (niebla) para referirse a estos episodios.

La produccién de oxidantes fotoquimicos es un sistema complejo en el cual influye tanto la meteorologia
como las emisiones continuas de contaminantes y las reacciones que se producen entre ellas.

De entre los procesos de formacion de oxidantes fotoquimicos se puede resaltar la formacién de ozono a
través del ciclo fotolitico del NO,, la reaccién del ozono y el oxigeno con hidrocarburos produciendo radicales
libres y la reaccion de estos radicales libres primarios entre si, produciendo otros contaminantes
fotoquimicos. La mezcla de todas estas sustancias da lugar a la contaminacion fotoquimica, denominada
también smog fotoquimico. Pequefias cantidades de NO, son suficientes para producir la compleja serie de
reacciones que supone el smog fotoquimico, el NO, se forma generalmente a partir del NO que se emite en
los gases de combustion.

TABLA COMPUESTOS ORIGINARIOS DEL SMOG

- TIFO CONTAMINANTE - FUENTE DE CONTAMINACION
Mondxido de carbono (CO)  Gases de escape de vehiculos de mator. Algunos procesas industriales.

Dioxido de azufre (S0:) Instalaciones generadoras de calor y electricdad que utilizan petrdlec
o carbén con contenido sulfurcso; plantas de dcido sulfdrico

Particulas en suspension Gases de escape de vehiculos de mator; procesos Industriales;
incineracion de residuos; generacion de calor y electrnicidad; reaccion
de gases contaminantes en la atmosfera

Plomo (Pb} Gases de escape de vehiculos de mator, fundicones de plome;
fabricas de baterias,

Oxidos de nitrégeno Gases de escape de vehiculos de mator; generacidn de calor y

(NO, NOz) electnodad; explosivos; fabricas de fertlizantes,

Oxidantes fotoquimicos Se forman en la atmdsfera como reaccdn a los dados de nitrdgenos,

(fundamentalmente ozono (03) hidrocarburos y luz solar

Hidrocarburos (incluye Gases de escape de vehiculos de maotor; evaporacion de disolventes;
etano, etileno, propana, procesas industriales; eliminacdn de residucs solidos combustion de
butanos, pentanos, acetilena) combustibies.

Dioxido de carbono (CO;) Todas las fuentes de combustion,

Figura 3. Tabla de compuestos causantes de smog fotoquimico.

El smog fotoquimico, por tanto, podemos decir que se produce con la coexistencia de reactivos y productos
en una atmoésfera urbana, cuando tenemos éxidos de nitrégeno (NOy), mondxido de carbono (CO), metano
(CH,4) y otros compuestos organicos volatiles (COVs), en presencia de radiacién solar.

2NO + 09 - 2NO, RH + O - R* + OH*

NOS + hv > NO + 0 RH + OH*—> R* + H,0
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0+ 0,+M >0;+ M RCHO + 0 —RCO* + OH*

0s+ NO - NO, + 0, RCHO + OH* - RCO* + H,0

La radiacidon que entra en juego es selectiva, con una longitud de onda umbral que provoca la reaccién, y sin
la cual la reaccién no se produce. De la porcidn del espectro que alcanza la superficie terrestre, la banda
ultravioleta y sus proximidades son las que intervienen en todos los procesos fotoquimicos, al ser las
radiaciones mas energéticas.

De entre todos los productos del smog fotoquimico se puede resaltar el ozono troposférico, los nitratos de
peroxiacilo (PAN), aldehidos, cetonas, etc. Todos ellos importantes por lo que afectan en casos de afecciones
asmaticas y broncopulmonares, y las lesiones foliares que originan en las plantas.

Los Peroxoacetilnitratos (PAN) junto con el ozono troposférico, son unos de los contaminantes secundarios
mas importantes originados en este proceso de contaminacién fotoquimica.

El smog es especialmente importante en las ciudades que estan en lugares con climas secos, célidos y
soleados, y en aquellos lugares en los que existen muchos vehiculos. En la actualidad en los paises
desarrollados los combustibles que originan este tipo de polucidn, se queman en instalaciones con sistemas
de depuracidén o dispersion mejores, con lo que es raro encontrarse con este efecto de la contaminacion. Los
efectos del smog afectan directamente a la salud de las personas, plantas y animales, ademas de los efectos
nocivos que causan sobre la naturaleza. Los contaminantes atmosféricos son diversos y cada uno de ellos
afecta de distinta manera al organismo. Irritacién ocular y de la garganta, tos, fatiga, anemia y en general
una sobrecarga de las vias respiratorias, son algunos de los efectos de esta contaminacion.

En el afio 1943, los habitantes de los Angeles (EE.UU.), sufrieron las consecuencias del smog fotoquimico. Los
oxidos de nitrégeno y los hidrocarburos emitidos por los tubos de escape de los vehiculos reaccionaron por
la accion del sol en los dias calurosos formando nitrato de peroxiacetilo, PAN, y ozono. Como medida
preventiva se colocaron filtros catalizadores en los tubos de escape de los automoviles y lograron que
bajaran las concentraciones de ozono de 0.027 partes por millén (ppm) hasta 0.003 ppm.

= Lluvia acida

El ultimo efecto adverso que pueden provocar estos dxidos de nitrégeno es la lluvia acida, la cual perturba
los ecosistemas y puede ocasionar muerte bioldgica de lagos y rios.

La lluvia acida se forma cuando la humedad en el aire se combina con los dxidos de nitrégeno y el didxido de
azufre emitidos por fabricas, centrales eléctricas y vehiculos que queman carbdn o productos derivados del
petréleo. En interaccidn con el vapor de agua, estos gases forman 4acido sulfurico y acido nitrico. Finalmente,
estas sustancias quimicas caen a la tierra acompafnando a las precipitaciones, constituyendo la lluvia acida.
La lluvia normalmente presenta un pH de aproximadamente 5.65 (ligeramente acido), debido a la presencia
del CO, atmosférico, que forma acido carbdnico, H,COs. Se considera lluvia acida si presenta un pH de menos
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de 5y puede alcanzar el pH del vinagre (pH 3) si se presentan este tipo de acidos que se forman a partir del
didxido de azufre, SO,, y el mondxido de nitrégeno.

Los contaminantes atmosféricos primarios que dan origen a la lluvia acida pueden recorrer grandes
distancias, siendo trasladados por los vientos cientos o miles de kildmetros antes de precipitarse en forma
de rocio, lluvia, llovizna, granizo, nieve, niebla o neblina. Cuando la precipitacién se produce, puede provocar
importantes deterioros en el ambiente.

La lluvia acida comienza por la formacion del NO que, como ya se ha comentado anteriormente, se forma
mediante la reaccién entre el oxigeno y el nitrégeno a alta temperatura, el cual se oxida con el oxigeno
atmosférico y reacciona con el agua dando acido nitrico (HNO3). Las reacciones por tanto son las siguientes:

0, + N, > 2NO
0, + 2NO - 2NO,
3NO, + H,0 — 2HNO; + NO

La acidificacion de las aguas de lagos, rios y mares dificulta el desarrollo de vida acuatica en estas aguas, lo
gue aumenta en gran medida la mortalidad de peces. Igualmente, afecta directamente a la vegetacion, por
lo que produce dafios importantes en las zonas forestales, y acaba con los microorganismos fijadores de N.

También puede producir el deterioro de la superficie de los materiales: por su caracter corrosivo, corroe las
construcciones y las infraestructuras. Puede disolver, por ejemplo, el carbonato de calcio, CaCOs, y afectar
de esta forma a los monumentos y edificaciones construidas con marmol o caliza.

Un efecto indirecto muy importante es que los protones (H') procedentes de la lluvia acida arrastran ciertos
iones del suelo; cationes de hierro, calcio, aluminio, plomo o zinc. Como consecuencia, se produce un
empobrecimiento en ciertos nutrientes esenciales y el denominado estrés en las plantas, que las hace mas
vulnerables a las plagas.

Los nitratos y sulfatos, sumados a los cationes lixiviados de los suelos, contribuyen a la eutrofizacidén de rios y
lagos, embalses y regiones costeras, lo que deteriora sus condiciones ambientales naturales y afecta
negativamente a su aprovechamiento.

EFECTOS PARA LA SALUD

Algunos estudios biolégicos han demostrado que el NO es un mensajero esencial, el cual transmite la
informacién necesaria a los gldbulos blancos con la corriente sanguinea para destruir células tumorales y a
los neurotransmisores para dilatar los vasos sanguineos. Sin embargo, el NO biolégicamente activo es un
producto venenoso de las transformaciones catalizadas por enzimas (in vivo) de los aminoacidos. EI NO
difunde a través de las células alveolares y los vasos capilares de los pulmones y dafia las estructuras
alveolares y sus funciones, provocando infecciones pulmonares y alergias respiratorias: bronquitis,
neumonia, etc.
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2.1.3. LEGISLACION

Debido a los dafios ecoldgicos y para la salud consecuencia de la presencia de NOy en el ambiente
comentados en el apartado anterior y ante su continuo crecimiento en las ultimas décadas, una estricta
regulacion se hace indispensable para el control de las emisiones de estos compuestos. Existe una gran
disparidad entre paises con respecto al tipo y nivel de regulacion empleado. Lo que si esta claro es que los
limites de emisidn de NOy son cada vez mas bajos, haciendo necesario la busqueda de nuevos procesos para
la eliminacidn de NOy y convirtiéndose por tanto en un tema de gran importancia en la industria. El
protocolo de Gothemburg establece la reduccion de cuatro contaminantes principales para mitigar la
acidificacion, eutrofizacidn y el efecto del ozono. Canada, EEUU y 29 paises europeos han firmado dicho
protocolo [3].

Tipo Fecha co HC | HC+NOx NOx PM
Diésel
Euro I+ Julio de 1992 272 (3.16) |- 0.97 (1.13) - 0.14 (0.18)
Euro II, IDI Enero de 1996 1.0 - 0.7 - 0.08
Euro II, DI Enero de? 1.0 = 0.9 = 0.10
Euro Il Enero de 2000 0.64 - 0.56 0.50 0.05
Euro IV Enero de 2005 0.50 - 0.30 0.25 |0.025
Euro V Septiembre de 2009 0.50 - 0.23 0.18 |0.005
Euro VI (propuesto) Septiembre de 2014 0.50 - 0.17 0.08 |0.005
Gasolina
Euro It Julio de 1992 2.72(3.16) |- 0.97(1.13) - -
Euro Il Enero de 1996 22 - 0.5 - -
Euro Il Enero de 2000 2.30 0.20 |- 0.15 |-
Euro IV Enero de 2005 1.0 0.10 |- 0.08 |-
Euro V Septiembre de 2009 1.0 0.10 |- 0.06 |0.005"
Eure VI (propueste) Septiembre de 2014 1.0 0.10 |- 0.06 |0.005

* Antes de Euro V turismos > 2500 kg estaban clasificados en la categoria Vehiculo industrial ligero N1 - |
Figura 4. Evolucion de la normativa europea de emisiones de contaminantes atmosféricos.

En la figura 4 viene recogida la normativa europea sobre emisiones de los principales contaminantes del aire.
La primera de estas normativas (Euro 0) entré en vigor en 1990 con unos limites de NOyxde 14.4 y de
particulas (PM) de 1.1 (ambas cantidades expresadas en g/kWh). La Euro lll de 2001 redujo estos limites
hasta 5 y 0.1 respectivamente. Con la entrada en vigor de las normativas Euro IV, V y VI se regula tanto NOy,
particulas, hidrocarburos (HC) y monéxido de carbono (CO). La Euro IV se implementd desde octubre de
2005 hasta octubre de 2006, y la Euro V desde octubre de 2008 hasta octubre de 2009. La Euro IV fija el
limite de emisiones de NOx en 3.5 g/kWh, y la Euro V lo reduce hasta 2.0 g/kWh. La normativa Euro VI sera
implementada a partir de 2013-14 vy fijara el limite de NOy en 0.4 g/kWh.

En Estados Unidos, las emisiones de los vehiculos estan reguladas por la Clean Air Act. El uso de la urea con
tecnologia SCR para el control de NOy esta implantandose en Estados Unidos como respuesta a la normativa
sobre emisiones denominada US2010, en vigor desde el 1 de enero de 2010, y que fija el limite de emisiones
NOy en 0.3 g/kWh.
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2.1.4. TECNICAS DE ELIMINACION DE NOy

Actualmente la mejor tecnologia disponible para el control del NOy esta basada en la modificacion de los
sistemas de combustion, como los quemadores de bajo NOy, o en el tratamiento de los gases de salida
mediante sistemas cataliticos.

Las técnicas de prevencion siempre son preferibles a las técnicas de mitigacidn, aunque las eficiencias de los
sistemas nunca son superiores al 60% como es el caso de los quemadores de bajo NOy (figura 5), equipos
gue admiten un amplio rango de modos de funcionamiento, que incluyen medidas primarias de control de
formacidn de NOy, como son el ‘escalonamiento de aire' y el ‘escalonamiento de combustible'. Mediante un
ajuste adecuado de los pardmetros del quemador, puede conseguirse implementar cualquiera de las dos
estrategias que, a través del control del patrén de mezcla aire/combustible, proporcionan una emisién de
NOy notablemente baja, manteniendo en todos los casos una excelente estabilidad de llama y una minima
emision de inquemados sélidos y gaseosos.

o -1 | R
n
)

Zona de Gas2¥
Recircu'acion
Interna

Zorade
Combustién
Gas 1*

Limita de
la lama

Figura 5. Esquema de funcionamiento de quemador de bajo NOx

Estos quemadores escalonan el aire que se aporta en el quemador, retirando parte del aire del nucleo de la
llama mas caliente y creando una atmadsfera reductora con defecto de O,, entonces el resto de aire, llamado
aire secundario, se recircula envolviendo el nlicleo mas caliente y produciendo una atmdsfera oxidante para
terminar la combustion. Al retirar O, de la zona mas caliente se evita la combinacion de N, con O,, limitando
la generacién de NO que depende de la temperatura para su formacion. Si se quiere una reduccién adicional,
se inyecta aire entre 2-3 m por encima de la zona de quemadores, produciendo un escalonamiento mas
pronunciado. De este modo se puede reducir el NOy entre un 55% y un 70% como maximo, lo cual supone
una limitacion importante en la técnica [5].

Otro de los métodos estudiados ha sido la técnica de ‘reburning’, consistente en la inyeccidon de un
combustible secundario aguas abajo de la llama principal, con objeto de crear una zona reductora donde una
fraccion (que puede alcanzar el 70%) del NOy generado es eliminado. Se ha realizado un extenso estudio de
la aplicacién de reburning en sistemas de carbon pulverizado, utilizando gas natural como combustible
secundario [5].
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Como medida de mitigacidn principal podemos encontrar la via catalitica de tratamiento de los gases de
salida de combustidn. El sistema catalitico mds importante es la reduccidn selectiva catalitica (SCR) de NO
con NHj; para las fuentes estacionarias o el uso de catalizadores de tres vias para las fuentes méviles. EI SCR
de NO con amoniaco o urea es muy efectivo pero necesita el uso de un reductor que es un contaminante y
gue hace que la operacion de la instalacion sea complicada.

La molécula de NO tiene la configuracion electrdnica (ng)(a&)(ag.nu)(n;). Debido al electréon m
antienlazante desapareado, la molécula es paramagnética y parcialmente cancela el efecto de los electrones
n enlazantes. El orden de enlace es de 2.5, consistente con una distancia interatémica de 1.15 A que es
intermedio entre la distancia de triple enlace en el NO* de 1.06 Ay la del doble enlace de 1.20 A. EI NO tiene
un electrén desapareado en el orbital 2rt* lo cual le confiere un caracter anfotérico, consideracién muy util a
la hora de establecer los enlaces. El NO puede tanto donar su electrdn a una superficie (al igual que el CO) o
puede aceptar densidad electrdnica de una superficie en su orbital semiocupado 2rt*: muestra por tanto una
gran variedad en quimica de superficie.

El NOy es termodinamicamente inestable. Sin embargo, no sufre descomposicidon debido a su alta energia de
activacion (364 kJ/mol). Por tanto se hace necesario la utilizacidon de un catalizador para rebajar la energia de
activacion de forma que se facilite la descomposicién. El estudio en este campo es extenso, y se puede
dividir en 4 caminos principales de actividades de eliminacidn basadas en fuentes estacionarias y en
automoviles.

= Descomposicion de NO

La descomposicion directa de dxido nitrico en nitrogeno y oxigeno es uno de los métodos mas atractivos
debido a que la reaccion es termodinamicamente favorable y no se requieren reductores.

NO - 1/,N, +1/,0, AHSp = —86.6 M/

El NO es una molécula que puede ser adsorbida tanto de forma disociada como molecular dependiendo del
metal. Normalmente se disocia sobre los metales y muestra adsorcion molecular a temperatura ambiente
sobre los metales nobles. Sin embargo, la disociacion de NO generalmente depende de la temperatura, el
recubrimiento, el plano cristalino y los defectos superficiales. La estructura del NO adsorbido sobre las
superficies de los metales ha sido estudiada mediante el empleo de técnicas experimentales como la
espectroscopia electronica de pérdida de energia (EELS), difraccion fotoelectronica (PED), difraccion
electrénica de baja energia (LEED) y mediante calculos tedricos de densidad funcional (DFT).

El NO puede ser adsorbido en diferentes geometrias como lineal, angular, puente...etc. Las espectroscopias
vibracionales indican que la energia vibracional de la estructura lineal es mayor que la angular, por lo que se
deduce que la disociacion de NO sera mas sencilla en la estructura que menor energia vibracional tiene, es
decir, en la que presenta geometria angular. EI NO como ya se ha comentado tiene un electrén desapareado
en el orbital 2rt*. En el enlace metal —NO, se genera un enlace 50-d con el &tomo metalico como en el caso
de M-CO: el enlace tiene lugar entre el orbital d del metal y el orbital 2rt* del NO. De este modo, el enlace
metal-N es mads fuerte que el enlace N-O que serd mds débil. Si el NO obtiene un electrén en su orbital
antienlazante se convierte en NO,, el cual es isoelectrénico a O,. La adsorcién de O, es siempre mediante
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geometria “side on”, la cual se disocia para formar M=0. De forma similar, cuando la molécula adsorbida de
NO angular o lineal se transforma en NO’, cambia su geometria a un intermedio de NO “side-on” y se disocia.
Rh {1 0 0} o Ni {1 0 0} muestran este tipo de comportamiento, mientras que para superficies de Pt no se
produce.

Si el orbital d del metal es activado mediante un electrén extra de un metal-alcalino o un metal alcalino-
terreo, la transferencia de carga del orbital d del metal al orbital 2rt* del NO se incrementaria y disociaria el
NO. Lambert et al. han mostrado que el sodio o el potasio activan la superficie de Rh, disociando el NO en
mayor grado que una superficie limpia. Sin embargo, el problema de usar un metal monocristal para disociar
el NO es que el oxigeno disociado oxida la superficie del metal a 6xidos metalicos o crea una capa de oxigeno

adsorbido sobre la superficie metalica que impide el proceso de disociacion.

Otra opciodn alternativa es la descomposicion y reduccidn fotocatalitica de NOy a temperatura ambiente. De
igual forma, de esta descomposicién fotocatalitica de NO obtenemos N, y O,. Algunos de los estudios de
descomposicidn sugieren que la utilizacién de TiO, y derivados muestran una conversion y eficiencia elevada
[6,7].

=  Reduccion de NOy con CO

Se trata de una reaccidén primaria sobre catalizadores de tres vias (TWC). La introduccién del tratamiento
catalitico de los gases de automocidn se llevd a cabo inicialmente para la eliminacidn de los productos de
combustién incompleta, CO y los HC residuales. Mdas adelante, la legislacidon y regulacién impuso la
eliminacion de los éxidos de nitrégeno, formados en la camara de combustidn, convirtiéndose en parte
esencial del tratamiento de eliminacidn, requiriendo de esta forma oxidacién y reduccion simultdnea. Tras
diversos estudios [8] se propuso que si se pudieran equilibrar los gases de combustion de una mezcla de
combustion estequiométricamente exacta, seria termodindamicamente posible eliminar los tres
contaminantes NOy, CO y HC produciendo solamente H,0, CO, y N,. Es lo que se conoce como catdlisis de
tres vias y desde los 80 estos convertidores cataliticos de tres vias han estado presentes como sistemas de
control de emisiones en los vehiculos de automocion.

NO + €0 - >N, + €0, AHSys = —328 +L

mol

Los catalizadores de tres vias dan excelentes resultados cuando la relacidn aire-combustible estd cerca de la
relacién estequiométrica, sin embargo la eficiencia disminuye drasticamente cuando hay un exceso de
oxigeno. La mayor limitacidon de estos catalizadores es que actualmente la tendencia es a utilizar motores
con mejor eficiencia de combustible, los cuales operan con un exceso de oxigeno sobre la relacidn
estequiométrica, y esto hace imposible el uso de los tradicionales catalizadores de tres vias.

= Eliminacion de NOy con H, y NH;

El H, esta presente en los gases de salida de combustidn por tanto, puede actuar como un reductor TWC de
NO. Los principales productos de la reaccidon (NO+H,) son N, y H,0. Sin embargo, los productos no selectivos
como N,O y NH; también se pueden formar durante la reaccidén. La reduccién de NO con H, sobre
catalizadores soportados de Rh oxidado y reducido han sido investigados pero la selectividad de N, y H,0 ha
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sido baja consiguiéndose una leve mejora utilizando el Rh junto con el Sn. Con otros metales del grupo VIl
no se han observado cambios significativos.

La reduccién de NO con H, asi como el mecanismo de reaccién completo sobre la superficie monocristal de
la aleacion Pt-Rh {1 0 0} ha mostrado una excelente actividad para la reduccién selectiva de NO a N,: se
produce una mayor disociacién de NO y una mayor probabilidad de emparejamiento de los atomos de N
adsorbidos sobre la superficie de Rh. El Pt, por su parte, es mas selectivo en la reduccion de NO a NH; y N,O
bajo condiciones de reduccién. Estudios realizados han demostrado que la actividad de reaccién depende de
la reducibilidad del catalizador y esta reducibilidad se mejora a baja temperatura y bajo potencial (estudio
realizado con catalizador de TiO, sustituido con Rh, Ru, Pd y Pt) [9]. El N,O se forma a partir del NO
quimisorbido en el Pd metal a bajas temperaturas. Sin embargo, a temperaturas elevadas, la formacién de
N, es predominante porque la velocidad de reaccién para la formacion de N, es mayor que la de formacién
de N,O indicando que las condiciones reductoras y una temperatura de reaccién apropiada son factores
importantes en la formacién selectiva de nitrégeno a partir de la reduccién de NO.

La reduccién de NO con NH; en ausencia de oxigeno también se ha estudiado y la reaccién sobre el
catalizador Ceg 9sCu 050 5.5 obteniéndose una relacion N,/N,O de 7.

= Reduccion catalitica selectiva (SCR) de NO con H,, NH; o HC

La eliminacion de NOy tanto de las fuentes estacionarias como mdviles puede llevarse a cabo usando los
procesos SCR en el que el NO es reducido usando hidrégeno, amoniaco o hidrocarburos en presencia de
exceso de oxigeno. Los éxidos de tipo perovskita de férmula general ABO; (donde A es generalmente una
tierra rara coordinado por 12 atomos de oxigeno y B es un metal de transicién rodeado de 6 oxigenos en
coordinacion octaédrica) se han estudiado para aplicaciones de conversidn cataliticas desde los afios 70. El
estado de oxidacién de los cationes B y los defectos estructurales pueden ser modificados mediante la
sustitucidn parcial de A y/o B con metales de diferentes estados de oxidacion.

Los materiales zeoliticos intercambiados con metales se perfilan también como catalizadores interesantes
para la reduccién catalitica selectiva (SCR) de NO con HC (en el caso de este trabajo con propano),
presentando rendimientos de eliminacién muy buenos como se podra comprobar en el presente estudio
elaborado por el Instituto de Tecnologia Quimica.

2.2. CARACTERIZACION MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS.
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE RAYOS X

Debido a la elevada penetracion de los rayos X, la interaccién de los rayos X con la materia ha sido utilizada
de forma extensiva en el estudio estructural de sdlidos. La espectroscopia de absorcion de rayos X, conocida
con el nombre abreviado de XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) es una de las técnicas mas populares para
la determinacién de la estructura de materiales mds bien a corta distancia. De la medida de absorcién se
obtienen espectros relacionados con la energia, en los que se puede diferenciar tres regiones: la region
prepico o pre-edge, la regidn XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) y la regiéon EXAFS (Extended X-
Ray Absorption Fine Structure). La forma de la regidn XANES del espectro aporta informacion de la
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estructura electrénica y de la geometria local alrededor del atomo absorbente de rayos X. Refleja la
densidad de estados (DOS) o lo que es lo mismo, los estados vacios o susceptibles de transicién electrénica.
La region EXAFS nos aporta la geometria de coordinacién: nimero de atomos vecinos, longitud de enlace
(con una precisién de 0.01 A), tamano y forma de las nanoparticulas y el factor Debye-Waller.

2.2.1. FUNDAMENTO TEORICO

Un espectro de absorcién de rayos X se origina del hecho que la probabilidad de que un electrén sea
expulsado de un nivel interno electrénico es dependiente de la energia del haz incidente.

Un experimento XAS por tanto, consiste en la excitaciéon de un electrén de un nivel interno a través de la
absorcion de un fotén proveniente de los rayos X. El electron cuando tiene la suficiente energia (las energias
se encuentran tabuladas en funcién del elemento que estemos excitando y de la capa electrdnica a la que
pertenezca el electrén: 1s (K), 2s (L;) ,2p (L, 3)... etc.) es expulsado al infinito, por encima del nivel Fermi de
energia, con una energia cinética igual a la diferencia entre la energia del rayos X incidente y la energia de
enlace del electron excitado. Como la energia de los rayos X se incrementa, la excitacidon tiene lugar,
ocasionando un incremento muy pronunciado en la sefial de absorcion. Esta energia es conocida como
borde de absorcidn o absorption edge. La técnica XAS es especifica de cada elemento porque, como hemos
dicho anteriormente, la energia del borde de absorcidn se correlaciona directamente con la energia del
electrdn del nivel interno que es caracterisitco de cada elemento de la tabla peridédica. Como dicho electrén
es excitado por encima del nivel de Fermi, XAS revela informacién de los DOS no ocupados.

Figura 6. Transiciones electrdnicas entre orbitales y tiempo de vida del estado excitado.

Ej. El borde K demuestra la transicidn de un electrén del nivel 1s a np y los L, 5 la transicién de los 2p a (n-1)
d. Como resultado, el borde L; es sensible a los d DOS y demuestra directamente el estado de oxidacidn de
un metal de transicion.

El primer pico intenso, llamado cominmente linea blanca o whiteline en el espectro de transicién L; también
indica el estado antienlazante que se forma después de la adsorciéon de los reactantes. La forma y la
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intensidad proporcionan informacion del atomo absorbente y se puede determinar la estructura de los
centros activos metdlicos de un catalizador.

Existen diferentes formas de detectar la absorcién. La forma mas directa es la deteccidn por transmision,
donde la absorcidn se obtiene por comparacion de las intensidades del haz incidente (l,) y el haz transmitido
a través de la muestra (l,). Otra forma ampliamente utilizada (sobre todo en muestras diluidas con baja
concentracién de elemento absorbente) es la deteccidn por fluorescencia, en el que de igual forma se
relaciona la intensidad del haz incidente (l,) y la intensidad de fluorescencia (l¢).

2.2.2. LIMITACIONES DE LA TECNICA

Aunque la absorcion de rayos X y especialmente la parte de EXAFS es bien entendida y ampliamente aplicada
a nivel experimental con un soporte tedrico completo, sigue teniendo una serie de limitaciones.

= Latécnica no distingue dtomos vecinos de nimero atémico similar como son: C, O y N.

= Ensanchamiento del tiempo de vida del hueco interno generado llevando a espectros XAS
intrinsecamente anchos, dificultando la interpretacion detallada de los espectros.

= Un espectro de absorcion de rayos X recoge la contribucién de todos los atomos de la especie atémica
elegida presente en la muestra y arroja una sefial promediada, es dificil de resolver en casos donde
existen una gran variedad de estados geométricos y electrénicos de elemento objeto de estudio.

Esta ultima limitacién puede ser resuelta en parte, utilizando XAS selectivo. En un experimento XAS
tradicional, la absorcidn de rayos X es determinada como una funcién de la energia. Asi, el hueco interno
creado después de la excitacién del electrén de ese nivel cercano al nucleo es llenado via emisidn Auger o
fluorescencia (por “caida” de un electron de un nivel mds alto de energia y emisién de energia
caracteristica), lo cual también puede ser medido para determinar la sefial de absorciéon. Adaptando
entonces el dispositivo experimental se consigue medir XAS de valencia selectiva mediante la sintonizacion
de la energia de fluorescencia de medicion del detector a la linea de energia de fluorescencia de una valencia
particular. De esta forma se ha podido distinguir satisfactoriamente la coordinacién de los dos diferentes
estados de oxidacion Fe** y Fe ** en el Prussian Blue. De una forma similar también se puede medir XAS de
spin selectivo mediante sintonizacion del detector al estado de spin alto o spin bajo del elemento de interés.

Este tipo de espectroscopias XAS avanzadas permiten obtener una informacién mucho mas detallada de los
atomos estudiados, que en el caso de su aplicacién a catélisis permitirian obtener una informacién muy
exacta de la naturaleza de los centros activos, y de los cambios que en ellos ocurren durante el transcurso
del proceso catalitico.

2.3. FUENTES DE RADIACION DE SINCROTRON: GENERALIDADES

Un sincrotrén es un acelerador de electrones, los cuales se mantienen en una trayectoria circular de cientos
de metros de perimetro mediante aplicacién de campos magnéticos a velocidades cercanas a las de la luz. El
cambio direccidn producido por su trayectoria circular da lugar a la produccidon de energia en todo el
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espectro de forma tangencial. Es en este lugar donde se instalan las estaciones de medida destinadas a
campos tan diversos como la quimica, ciencia de materiales, ciencias de la vida, cristalografia molecular e
industria entre otras.

Figura 7.esquema de funcionamiento de una instalacion de sincrotron

Los electrones son emitidos mediante un inyector de electrones en un acelerador lineal (linac) donde son
acelerados en una trayectoria recta mediante campo eléctrico. Posteriormente, pasan a un acelerador
circular (booster) donde son acelerados mediante campos magnéticos muy fuertes (del orden de 20000
veces mayor que el campo magnético terrestre) acompafiado de campos eléctricos, para alcanzar niveles de
energia mayores que 99.99% la velocidad de la luz. Cuando esto se consigue, estos electrones de elevada
energia son inyectados en un anillo de almacenamiento (storage ring) donde circulan siguiendo una drbita
circular por una tuberia que se encuentra a vacio, con una velocidad constante, durante horas. Conforme los
electrones van perdiendo la velocidad debido a las pérdidas de energia en forma de luz (utilizada en las
estaciones de medida) se compensa mediante campos eléctricos de fuentes de radio frecuencia.

Los electrones son acelerados y desviados (con el fin de seguir la trayectoria circular) en el anillo de
almacenamiento mediante diferentes componentes magnéticos:

= Electroimanes (bending magnets). Permiten desviar los electrones varios grados para poder seguir la
trayectoria circular del anillo. Esta desviacidon resulta en una emisién de rayos X tangencial a la
trayectoria de los electrones.

= Onduladores (undulators). Forma parte de los dispositivos de insercidn o insertion devices que fuerzan a
los electrones a seguir una trayectoria ondulatoria. Los rayos X emitidos mediante esta ondulacion
contribuyen a generar un haz de luz mucho mas intenso que el generado por los electroimanes. La luz
obtenida es policromatica (blanca) muy intensa y colimada.
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Con el fin de mantener el haz de electrones lo mas pequefio y bien definido posible, lo que supone que
los rayos X tendran mas intensidad, aumentando la resolucidn de las medidas, se utilizan:

=  Cuadrupolos. Enfocan el haz de electrones en la érbita trazada

= Sextupolos. Disminuyen la dispersion energética (cromaticidad) de los electrones en el anillo. Estos
dispositivos se colocan en las secciones rectas del anillo de almacenamiento

= Correctores. Pequefios dipolos que corrigen la trayectoria del electrén en tiempo real

Los rayos X emitidos por los electrones son dirigidos hacia las estaciones de medida situadas
tangencialmente al anillo de almacenamiento. Cada linea esta disefiada para un cierto uso con una técnica
especifica y para un tipo especifico de investigaciones, por tanto, tendran diferentes equipos en funcién del
objetivo de estudio.

SYNCHROTRON LIGHT

6. Detaction

reduction and analysis

Figura 8. Partes de un sincrotrdn.

Como principales ventajas de este tipo de instalaciones se pueden destacar las siguientes:

= Alto flujo/brillo/ intensidad del haz que hace que la recogida de datos sea rapida y que el tamafio de
muestra pueda ser muy pequefo (gracias a que se puede localizar el haz de rayos X en un area muy
pequefia sin perder intensidad de luz)

= Huella de haz pequefia , que permite estudios 2D y 3D a escala submilimétrica/micrométrica

= Modificacion y ajuste de longitud de onda que permite elegir la regidén de energia adecuada para cada
tipo de problema presentado
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2.3.1. CRONOLOGIA

1909. Barkla y Sadler descubren la radiacién rayos X caracteristicos (1917 premio Nobel para Barkla)
1912. von Laue, Friedrich y Knipping observan la difraccion de rayos X (1914 premio Nobel para von Laue)
1913. Bragg, padre e hijo, construyen un espectrémetro de rayos X. (1915 premio Nobel)

1913. Moseley desarrolla la espectroscopia cuantitativa de rayos X y la ley de Moseley

1916. Siegbahn y Stenstrom observan satélites de emision. (1924 premio Nobel para Siegbahn)

1921. Wentel observa excitaciones de dos electrones.

1922. Meitner descubre los electrones Auger.

1924. Lindh y Lundquist resuelven las variaciones quimicas

1927. Coster y Druyvesteyn observan los multipletes de valencia-nucleo.

1931. Johann desarrolla la espectroscopia de cristal curvado

En los afios 1920, los fisicos empezaron a contemplar los aceleradores de electrones por induccién
magnética (betatrones) como maquinas productoras de intensos haces de rayos X dirigiendo la aceleracion
del haz a un determinado objetivo. lvanenko y Pomeranchuk en la Unién Soviética publicaron célculos en
1944 mostrando que la energia pérdida debida a la radiacion de electrones limitaria la energia obtenida en
un betatrén. En 1944 General Electric (GE) empieza la prueba del betatrén a 100 MeV y Blewett sugiere una
investigacion para las pérdidas de radiacidn, las cuales esperaba que fueran significantes a esta energia.

La primera observacion de radiacién de sincrotrdn, literalmente desde que la luz fue visible, fue llevada a
cabo en el laboratorio de investigacion de General Electric en Schenectady, Nueva York, en abril de 1947 y
no fue hasta 1961 cuando un programa experimental usando radiacién de sincrotrén cuando el National
Bureau of Standards (hoy llamado National Institute of Standards and Technology, NIST) modificé su
sincrotron de electrones de 180 MeV para permitir el acceso a la radiacion.

Durante las siguientes seis décadas, la radiacidon de sincrotrén en el espectro de rayos X y UV se ha
convertido en una herramienta primordial para el estudio de la materia en todas sus diversas
manifestaciones.

2.3.2. GENERACIONES DE SINCROTRONES

PRIMERA Y SEGUNDA GENERACION

Madden y Codling, empezaron las medidas en la nueva instalacion NBS (SURF- Synchrotron Ultraviolet
Radiation Facility) para determinar el potencial de la radiacién de sincrotron para estandares y como una
fuente para la espectroscopia en el ultravioleta. Por tanto, con el establecimiento de SURF comienza la
primera generacion de instalaciones de radiacidn de sincrotrén. Mientras el nimero de sincrotrones iba en
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aumento, el siguiente avance fue el desarrollo de los anillos de almacenamiento, la base de todas las fuentes
de sincrotrén actuales. En 1971 el trabajo de radiacidn sincrotron comenzé en el anillo ACO (540 MeV) en el
laboratorio Orsay en Francia. NBS convirtid su sincrotrén en un anillo de almacenamiento de 250 MeV (SURF
II) en 1974. Muchos otros se adaptaron y nuevas instalaciones de radiacién de sincrotron del orden de los
GeV fueron surgiendo con el tiempo.

Los sincrotrones de segunda generacion nacen de la demanda de los usuarios de radiacién de sincrotrén
separada como es el caso del NSLS (National Synchrotron Light Source) en el laboratorio nacional de
Brookhaven que incluye anillos de almacenamiento separados de 700 MeV y 2.5 GeV para produccion de
radiacion UV y rayos X respectivamente.

TERCERA GENERACION: OPTIMIZACION PARA LA MAXIMA INTENSIDAD

La maxima intensidad es una cantidad invariante como la densidad de flujo en el espacio fase, de forma que
ninguna técnica dptica puede mejorarla. La Unica solucién estd en el disefio de la fuente, el haz de electrones
en el anillo de almacenamiento haciendo uso, por ejemplo, de onduladores y wigglers (llamados insertion
devices).

Los usuarios de sincrotrén reconocieron que una nueva generacion de anillos de almacenamiento con una
menor emitancia y largas secciones rectas para los insertion devices permitiria conseguir incluso mas alta
intensidad y con un grado considerable de coherencia espacial.

Siguiendo el modelo de dos anillos del NSLS, las instalaciones de tercera generacion se especializan en rayos
X duros o radiacién UV a vacio y rayos X blandos. El European Synchrotron Radiation facility (ESRF) en
Grenoble fue el primer sincrotron de tercera generacidn en operar, con un anillo de 6GeV. Este fue seguido
del Advanced Photon Source en el Argonne National Laboratory (7 GeV) en el 1996 y Spring-8 (8 GeV) en
Japon en 1997.

Entre las fuentes de rayos X blandos se encuentran el Advanced Light Source en Berkeley (1.9 GeV) que
comienza su programa cientifico en 1994, el Synchrotrone Trieste (2 GeV) en Italia, seguido del Synchrotron
Radiation Research Center (1.3 GeV) en Hsinchu, Taiwan, y el Pohang Light Source (2 GeV) en Korea. Muchos
otros estan siendo construidos o remodelados para alcanzar la tercera generacidon, como es el caso de
Hasylab (Doris Ill), SSRL (Spear3), Diamond, Soleil y el sincrotron ALBA en territorio nacional (Cerdanyola del
Vallés, Barcelona) que fue inaugurado el pasado afio 2010 y que estara en funcionamiento a finales de este
afio.

CUARTA GENERACION

Los planes futuros es el desarrollo de una cuarta generaciéon de sincrotrones, en los que se hace un salto
desde los anillos de almacenamiento a los aceleradores lineales. En las regiones espectrales de rayos X y UV
las tecnologias se engloban en dos amplias clases: free electron lasers (FELs) y Energy Recovery Linacs (ERLS)

La tecnologia FEL puede generar luz extremadamente coherente, y puede aumentar los picos de brillantez
un billon de veces mas que la luz de sincrotréon ordinaria, y puede producir pulsos ultracortos de 10 fs o

26



Capitulo 2. Introduccion. Master Quimica Sostenible 2010-2011

menores, propiedades que facilitan las investigaciones de tiempo resuelto de procesos extremadamente
rapidos.

La tecnologia ERL tiene la ventaja de los avances recientes en aceleradores superconductores lineares y en
fuentes de electrones de alta brillantez: tiene potencia para generar radiacidon de sincrotréon con una media
de brillantez unas 1000 veces superior a los anillos actuales ademas de pulsos ultracortos, adecuados para el
estudio de dindmica de materiales en escalas de tiempo extremadamente rdpidas y con haces de rayos X
intensos para nano-investigacion de muestras que son espacialmente no homogéneas, a escala nanométrica
o simplemente ultradelgadas.

Es indudable que el desarrollo de nuevas fuentes de radiacién X ha abierto y seguira abriendo nuevas vias de
investigacion en el drea de la catdlisis. Siendo hoy en dia las técnicas basadas en radiacion de sincrotron las
mas ampliamente empleadas en estudios ‘in-situ’ u ‘operando’ de catalizadores, permitiendo un andlisis
muy preciso de la naturaleza de los centros activos. El desarrollo de nuevas fuentes de Rayos X mds intensas
y pulsadas permitira ampliar estos estudios a procesos fotocataliticos e incluso estudiar y aislar los estados
de transicion de los centros activos en los catalizadores, asi como procesos de desactivacién por rapidos que
estos sean.

Este trabajo se centra en el estudio de los centros activos de Cu y Co localizados en distintas zeolitas en
procesos cataliticos de reduccidn selectiva (SCR) de NO empleando propano como reductor haciendo uso de
este tipo de tecnologia cuyo uso se estd extendiendo ampliamente en todos los ambitos de la ciencia,
incluida la catélisis.
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3. EXPERIMENTACION

3.1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La zeolita IM-5 se ha obtenido por sintesis hidrotermal en autoclave de acero inoxidable PTFE a 175°C bajo
condiciones de agitacién. El agente organico director de estructura empleado dibromuro de 1,5-bis
(metilpirrolidinio) pentano (R), el cual se sintetiza a partir de 1-metilpirrolidina y 1,5 dibromopentano en
acetona como disolvente bajo condiciones de reflujo.

El procedimiento general de preparacion del gel de sintesis se describe a continuacion:

Se afiaden 3.75 g de silice (Aerosil 200, Degussa) a una disolucién de 4.25 g de agente director de estructura
(R) en 29.44 g de agua bajo agitacidon. Después de 30 minutos, se afiade una solucién acuosa con 0.33 g de
aluminato sdédico (54% Al,03;, 39% Na,0, Carlo Erba) y 1.23 g de hidrdxido sédico (98%) en 15.5 g de aguay
la mezcla resultante se agita durante una hora. La composicién quimica del gel de sintesis resultante es:

60 SiO, : 1.7 Al,05 : 18 Na,O : 10 R : 2400 H,0

Después del tiempo de cristalizacidn necesario, se enfrian los autoclaves hasta temperatura ambiente y los
productos son filtrados, lavados exhaustivamente con agua desionizada y secados a 100 °C.

La zeolita TNU-9 se ha sintetizado en condiciones hidrotermales siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia [10] en el que se emplea 1,4-dibromobutano (1,4-DBB) y 1-metilpirrolidina (1-MP) como agentes
organicos directores de estructura en un gel de la siguiente composicién quimica molar:

4.5 (1,4-DBB) : 13.5 (1-MP): 11 Na,0 : 0.5 Al,03 : 30 SiO, : 1200 H,0

La cristalizacion se ha llevado a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas de teflén en una
estufa a 1602C dotada de un sistema de rotacién de los mismos (60 rpm). Tras 8 dias de calentamiento, se
somete la mezcla resultante a filtracidn, lavado con agua desionizada y posterior secado a 1002C, lo que da
lugar a la obtencidon de la zeolita TNU-9. El sélido se calcina a 5802C durante 3 horas en aire para eliminar el
material organico ocluido en el interior de los poros y el analisis quimico del mismo determina que posee
relaciones molares Si/Al de 13.6 y Na/Al de 0.06.

Las zeolitas ZSM-5 y Beta, son muestras comerciales de PQ zeolites B.V.

El intercambio metadlico en ellas se ha llevado a cabo en solucién acuosa conteniendo las concentraciones
apropiadas de Cu(CH;C00),.4H,0 o Co(CH3;COO0),.4H,0 para lograr la cantidad deseada de metal en la
zeolita, y con una relacion sélido/liquido de 0.10 g/I. El intercambio se ha realizado bajo agitacion durante 24
horas a temperatura ambiente para las zeolitas de Cu, y a 80 °C para las zeolitas intercambiadas con Co.
Después, la zeolita se filtra y lava y se calcina a 550 °C durante 3 horas. La composicidn de las muestras se ha
analizado mediante ICP-OES y los resultados se muestran en la tabla siguiente:
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Si Al Na Cuor Co Si/Al Me*/Al
Catalizador % intercambio
(%peso) | (%peso) | (%peso) | (%peso) | (rel.molar) | (rel.molar)

Co-Beta 35.3 3.2 0.02 33 11 0.48 95
Co-ZSM-5 39.3 2.4 0.01 2.4 16 0.45 89
Co-TNU-9 37.9 2.7 0.01 2.8 14 0.48 95

Cu-Beta 35.1 3.1 0.02 4.5 11 0.61 123
Cu-IM-5 38.3 35 0.03 4.4 11 0.53 106
Cu-TNU-9 36.5 2.45 0.54 2.1 14 0.36 73

Figura 9. Tabla de composicion de las muestras de catalizador antes y después del intercambio con Co y Cu.

La caracterizacion del catalizador sintetizado se lleva a cabo mediante isotermas de adsorcién de N, de las
zeolitas intercambiadas con el metal en el instrumento ASAP 2010 de Micromeritcs. El area superficial y el
volumen de microporo del catalizador se determinaron mediante la desviacién de las isotermas mediante el
empleo de la ecuacién BET y el formalismo t-plot, respectivamente.

Los catalizadores estudiados presentan areas similares, sin una disminucidn significativa en el drea después
del intercambio. En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos para los volimenes de
microporo y areas superficiales de las zeolitas antes y después del intercambio con Co y Cu.

Volumen de microporo P
Catalizador 3 P Area superficial (m*/g)
(cm’/g)

ZSM-5 (mother) 0.16 385
Co-ZSM-5 0.13 323
Cu-ZSM-5 0.13 330

IM-5 (mother) 0.15 353
Co-IM-5 0.12 315
Cu-IM-5 0.13 302
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BETA (mother) 0.24 515
Co-BETA 0.16 402
Cu-BETA 0.20 481

TNU-9 (mother) 414 0.189
Co-TNU-9 382 0.172
Cu-TNU-9 390 -

Figura 10. Tabla de voliimenes de microporo y dreas superficiales de los catalizadores antes y después del intercambio con Co y Cu.

La integridad estructural de los catalizadores zeoliticos se ha comprobado mediante difraccién de rayos X en

un difractémetro X'Pert-Pro de Panalytical equipado con un detector X'celerator ultrarrapido y usando

radiacién de Ni filtrada CuKa.

Las muestras intercambiadas presentan cristalinidades similares con respecto a la zeolita de origen, tal y

como se muestra en la figura 12. Esto indica que el catalizador practicamente no se ha visto modificada por

el intercambio metalico. Los picos de o6xidos metalicos no son apreciables en el difractograma lo cual

significa que las formas de metal intercambiado de la zeolita TNU-9 no incluye cristales mayores de 100 A.

Exchanged-IM-5

1« A\ n A TNU-9-Cu
“ﬂ i TNU-9-Co

NU-9

0 20 40

20

Figura 12. Difractogramas de (izq) zeolita IM-5 antes y después del intercambio; (dcha) zeolita TNU-9 antes y después del intercambio

40
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3.2. MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS ZEOLITAS INTERCAMBIADAS

3.2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Los test de actividad fueron llevados a cabo en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo (figura 13) de 2.2
cm de didmetroy 53 cm de longitud. En un experimento estandar se usan 0.6 g de catalizador en forma de
particulas de tamafio 0.25-0.59 mm y se calienta hasta 550°C en nitrégeno gas, manteniendo el flujo a esta
temperatura durante 1h. Después de esto, se fija la temperatura deseada de reaccién y se introduce el
alimento al reactor consistente en 700 ppm de NO, 390 ppm de C;Hg, cantidades variables de oxigeno y
completado con nitréogeno. EI NOy presente en los gases de salida se analiza en continuo mediante un
detector de quimiluminiscencia modelo Thermo 62c.

Medidor de Flujo ’
a \.033 .“RE 255 7 |
w0 HE 12 ARE
GASES , 0] L]
. MJ - Detector
1 mmn
o BU— O 0
HC —>=——
Aire <
4
R = Reactor
B = Burbujeador
E.H = Eliminador de humedad
EH
B
_rL =Y

Figura 13. Esquema del dispositivo experimental

Se han llevado a cabo los siguientes experimentos para cada una de los materiales zeoliticos intercambiados
con Coy Cu:

* Variacion de la Temperatura en el rango [550— 250°C] con el fin de localizar la temperatura de maxima
conversion de NO para cada una de las estructuras. La alimentacion en todos los casos fue de 6% O,, 700
ppm NO, 390 ppm C3Hg, N, como efluente.

= Variacion de la concentracion de oxigeno de la mezcla en el rango [0-14.5 % O,] manteniendo la
temperatura constante a 450°C.

= Aporte de humedad en algunas de las reacciones con el fin de observar la influencia del agua en la
actividad del catalizador en la reaccion de eliminacién de NO mediante SCR con propano.
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3.3. CARACTERIZACION MEDIANTE ABSORCION DE RAYOS X

3.3.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Las medidas de XAS (XANES y EXAFS) para el Co (borde K 7709 eV) fueron llevadas a cabo en la linea Super-
XAS del sincrotrén Suizo SLS (Swiss Light Source) y las muestras de Cu (borde K 8979 eV)se midieron en la
linea BM25 (Spline) del sincrotrén Europeo, ESRF. En ambos casos, se utilizd un monocromador Si (1 1 1) de
doble cristal para seleccionar la energia de los rayos X incidentes, orientado 50 % para rechazar los
armonicos de alta energia. Las medidas se llevaron a cabo en modo transmision y como detector se
utilizaron dos camaras de ionizacidén para registrar la intensidad de la sefial del haz de rayos X incidente y
transmitido. Un detector diodo de Si fue usado para medir un patrdn de referencia de Co y Cu metal para la
calibracion de la energia, los cuales fueron medidos en paralelo con las muestras experimentales.

Ademas de los patrones de metal medidos, se han hecho medida de otras muestras de referencia de manera
gue se tenga caracterizados correctamente los diferentes estados de oxidacion del Co y el Cu, las cuales se
detallan a continuacion:

= CoMo0O,y Co (CH;COO0),.*4H,0
= CuOyCu,O

Las muestras en forma de pellet de tamafio 13 mm de didmetro, fueron medidas in situ en una celda
catalitica construida por el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ-UPV) en colaboracién con el Sincrotrén
ALBA (ALBA-cells); los detalles de ésta se tratan en el siguiente apartado del capitulo. Los parametros
relacionados con el dispositivo experimental de la celda (temperatura, presion, circuito de refrigeracion,
caudales de gas y mezclas, sistema de evacuacion de gases y légica de seguridad) fueron controlados por una
unidad de control disefiada y construida por los grupos citados anteriormente.

Las medidas XAS fueron llevadas a cabo a presidon ambiente reproduciendo las mismas condiciones de
temperatura y gas que las usadas en las medidas cataliticas de actividad. La muestra fue activada por
calentamiento a 550°C en atmdsfera de He. La temperatura de reaccién seleccionada fue 450 °C con
composicion de gas 700 ppm de NOy y 390 ppm de Cs;Hs completado con He: posteriormente se
seleccionaron diferentes cantidades de O, variando desde 0-14.5% O, para llevar a cabo la reaccidn. El total
de flujo se mantuvo constante durante todo el experimento en 120 ml/min. Entre experimento y
experimento se dejo un periodo de estabilizacién para las nuevas condiciones de 10 min y también para
recoger los datos de absorcidn. Los gases de la corriente de entrada fueron suministrados por Air-Liquide y
fueron: He puro, 22% 0,/He, 0.5 CsHg/He, 0.3 % NO/He y mezclas de estos.

Para el andlisis de datos EXAFS se siguieron los procedimientos estandar usando el software Viper v.10.1 [11]
asi como Athena, ambos para Windows. El fondo de la zona prepico (pre-edge background) de los espectros
que corresponde a la absorcidn de otros dtomos que no son de nuestro interés y que por tanto ha de
sustraerse para la correcta interpretacion de los espectros- fue sustraido usando una funcién polindmica
Victoriana. El borde de absorcion fue normalizado a uno y la energia de absorcién (E,) se situa en el primer
maximo de la primera derivada. La funcién EXAFS se extrae tras eliminar el fondo de absorcidn, el cual fue
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estimado mediante técnica de suavizado (smoothing spline tecnique). Las funciones de distribucion radial
fueron obtenidas mediante transformadas de Fourier de las funciones EXAFS Las amplitudes y fases para las
contribuciones mono scattering y scattering miultiple se obtienen mediante aplicacién del cddigo FEFF7 a
diferentes modelos clusters cristalograficos. El factor S.,° (factor de reduccion electrénica multiple) que
aparece en la formula estandar de EXAFS [12] fue determinada en 0.8 con referencia al espectro de Co
metalico. El ajuste de los compuestos de referencia ha sido de gran utilidad para comprobar las fases y
amplitudes de scattering calculadas mediante cédigo FEFF7 en nuestros datos experimentales. El
procedimiento de ajuste ha sido logrado en el espacio R de Transformada de Fourier (espacio complejo
compuesto de médulo mas parte imaginaria) entre 0.92 y 2.5 A (cuando sélo se considera una capa) o 3.18
A (cuando se ajustan dos capas). Los resultados se han comprobado también en el espacio K (2.98-11.17
1/A).

Los parametros de refinamiento de EXAFS se mantuvieron como pardmetros libres mientras haya sido
posible siempre cumpliendo con el teorema de Nyquist para EXAFS [13]. Se fijaron ciertas restricciones para
aquellos casos donde las correlaciones entre parametros fueron muy fuertes o cuando se obtuvieron
resultados sin sentido fisico. Otras restricciones menos rigurosas se impusieron en el factor Debye-Waller el
cual, en algunos casos, se limité entre 0.003 y 0.019.

La parte mas amplia de este estudio sera la zona XANES que nos aporta informacion cualitativa de gran
interés como son los estados de oxidacidn de los centros metalicos presentes en las muestras asi como de
los entornos de coordinacion de los dtomos absorbentes. Ademas se lleva a cabo un andlisis cuantitativo
para las estructuras zeoliticas intercambiadas con Cu ayuddndonos de combinaciones lineales de los
distintos espectros de referencia medidos como patrones.

3.2.2. CELDAJITQ-ALBA CELLS

Como se ha comentado anteriormente, las medidas de XAS fueron llevadas a cabo en una celda catalitica
mostrada en la figura 14.

La celda esta construida en acero inoxidable 316L y estd compuesta por dos partes diferenciadas: el cuerpo y
la cabeza. El cuerpo fijo tiene 8 ventanas iguales cuatro a cuatro, 4 para usarlas de forma que la salida sea
lineal y de hasta unos 6 mm de didmetro aproximadamente. Las otras cuatro permiten que el haz de salida
tenga un dngulo abierto de hasta unos 44 grados aproximadamente. Las tuercas de las ventanas estdn
fabricadas con material que minimiza el riesgo de que gripen las roscan que los fijan al cuerpo. En el cuerpo
estdn las conexiones de gases, la conexidn de arriba serd para la entrada de gases que viene de la Unidad de
Control y la de abajo, la salida de gases que ird a la Unidad de Control. El sistema de calefaccion de la celda
que puede trabajar a temperaturas elevadas de hasta 900 °C, queda integrado en el cuerpo mediante tubo
flexible que facilita su manipulacion por el que circula el liquido refrigerante. Dicho cuerpo va sujeto a una
pieza fija en la linea de medida.

34



Capitulo 3. Experimentacion. Master Quimica Sostenible 2010-2011

Figura 14. Celda J” para gases construida por ITQ-ALBA cells.

La parte manipulable es la cabeza de la celda que dispondra de 8 tornillos que la fijan y que permiten
posicionarla de 45° en 45° para conseguir diferentes posiciones de la muestra con relacién a los haces de
entrada y salida (pudiendo medir en este caso, en transmisién y en fluorescencia). Ird provista en la parte
superior de una caja que alberga las conexiones de calefactor y termopares. La parte circular de la tapa es un
depdsito por el cual circula el liquido refrigerante para estabilizar la temperatura (el cuerpo también dispone
de uno soldado a la parte inferior). El liquido refrigerante sélo circula por la tapa superior y el fondo y no por
el interior del cuerpo. Esto permite minimizar el tamafio de la celda y estabilizar la temperatura de las
ventanas. En la parte inferior de la tapa esta el portamuestras donde se colocara la pastilla de catalizador.
Consta de una parte fija a la tapa, donde se situa el calefactor, termopares y parte extraible. La parte
extraible estd sujeta a la fija mediante una rosca y su arandela y esta formado por el portamuestras donde
colocamos la muestra de catalizador a medir, una arandela y una rosca.

Sensor de presién

Vilvula de alivio

Caudalimetros

Regulador de presién

Electrovalvulas

Antirretornos o
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Figura 15. De arriba abajo y de izquierda a derecha: (a) parte superior UC; (b) parte inferior UC; (c) parte trasera de la UC; (d) Esquema hidrdulico de la

UC conectada a la celda J.

La unidad de control (UC) utilizada (figura 15), se trata de una unidad maovil y que permite su colocacién en la
sala de experimentos de XAS. Consta de una zona de control gases y presion, elementos de seguridad de
contra sobrepresién del sistema y fallos eléctricos, zona de vacio, criotermostato, sistema de recogida de
datos y de control de temperatura. Con esta unidad se pretende controlar el caudal de gases de entrada a la

celda y presion dentro de la misma, asi como temperatura y seguridad de manejo.
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4. RESULTADOS

4.1. PATRONES

Como ya se ha comentado anteriormente, es vital la correcta medicién de una serie de patrones tanto de Co
como de Cu para tener referencias con las que comparar y referir los resultados de nuestras medidas.

Los patrones elegidos tanto de Co como de Cu son compuestos que contienen dtomos de Oxigeno como
primeros vecinos. Esta eleccidn se ha realizado para evitar en lo posible la interpretacidon errénea de los
cambios de energia debidos a la naturaleza del ligando en vez de al estado de oxidacidn del centro activo
[14] El oxigeno es uno de los elementos que menos absorben los rayos X de manera que su eleccién es
acertada tal y como se ha comentado anteriormente.

4.1.1. PATRONES DE Co

Se han medido varios espectros XANES de compuestos de referencia conteniendo Co (Co, CoO, CoAl,0,, Co
(OAc),, Cos0,4, CoMo00,) en condiciones ambiente. El borde de absorcidn para el Co metal es de 7709 eV.
Para aquellos compuestos que solamente contienen centros Co (ll), como son los casos de CoO y CoAl,Q,,
dicho borde de absorcion se desplaza hacia energias mas altas (7716.2 eV). Por ultimo para aquellos
compuestos de referencia que presentan mezcla de centros con distinta valencia Co (I1)/Co (lll) como son
Cos0,, Co (CH;C00),,.4H,0 y CoMoO,, el borde de absorcion es de 7719.6 eV.

Co-TNU-9 450 °C

Co-TNU-9 RT
Co

CoO

CoAlLO,
Co(OAc) -4H,O

_/\w Co-TNU-9 RT

7710 7740 7770 7800 O 2 4 6 8
Energy (eV) R (A)

FT(ko-x (k)

Normalized absorption (a.u.)

Figura 16. Espectros XANES de los patrones de referencia de Co en: (izq.) Energia; (dcha.) espacio R Transformada de Fourier

Es necesario disponer de un espectro de referencia por cada uno de los estados de oxidacidn por tanto la
figura 16 muestra los espectros de distintos estados de oxidacion del Co asi como distintos entornos. Se
muestran a su vez los espectros que representan dos tratamientos diferentes de la zeolita Co-TNU-9: a
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temperatura ambiente en He y la zeolita a 450°C en He, los cuales son representativos de los cambios
principales observados durante el experimento de absorcién completo de la zeolita Co-TNU-9. Dichos
cambios también son representativos de los experimentos con Co-ZSM-5 y Co-Beta que se comportan de
una manera similar. La figura 16 (dcha.) muestra los mismos espectros en el espacio R de la transformada de
Fourier indicando las distancias a las primeras esferas de coordinacion.

4.1.2. PATRONES DE Cu

En la figura 17 se muestran los espectros XANES de tres patrones de Cu correspondientes a los tres estados
de oxidacién del Cu. Para su estudio y diferenciacién, nos fijaremos en las posiciones y formas de pre-pico y
pico de absorcion.

En primer lugar, el Cu (0) presenta un prepico ancho y no excesivamente intenso y un pico estrecho y no muy
pronunciado (presenta un segundo pico de la misma intensidad). Si aumentamos a un estado de oxidacion
mayor, como es el caso del Cu,0, el pre-pico se desplaza a una energia mayor, estrechandose y alcanzando
una mayor intensidad, dando paso a un pico desplazado también en energia mas ancho y menos intenso que
el anterior. Si nos fijamos en las diferencias entre el prepico y el pico, disminuye a medida que aumentamos
el estado de oxidacién, el pre-pico va desapareciendo mostrandose Unicamente un pico en el caso del mayor
estado de oxidacion, caso del CuO.
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Figura 17. (a) Espectros XANES de los patrones de referencia de Cu; (b) primera derivada de los espectros XANES de los patrones de referencia de Cu

Por tanto a medida que se aumenta el estado de oxidacién del Cu, el borde de absorcién aparece a energias
mas altas: esto es normal ya que al existir una carga entorno al centro activo positiva, mas dificil serd
arrancar el electrén de la capa interna del nucleo. Para poder establecer la energia exacta del borde de
absorcion, que luego utilizaremos como referencia de los estados en los analisis de las muestras, hacemos
uso de la primera derivada (figura 17b), fijando el E, en el primer maximo de esta. De esta manera
obtenemos la E, de cada uno de los estados de oxidacion del Cu: 8977 eV para el Cu metal (Cu®), 8981 eV
para el Cu,O (Cu®") y 8985 para el CuO (Cu*) y corresponden a la esperada transicién electrénica 1s—>4p.
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Los valores obtenidos se han comparado con los encontrados en bibliografia [15, 16] observando que existe

una clara concordancia de los valores calculados con los consultados.

Dado que en las muestras en muchas ocasiones se aprecia una co-existencia de varios estados de oxidacién
para el Cu, se ha optado por realizar una serie de combinaciones lineales de los espectros de referencia de
Cu,0 y CuO (figura 18) con el fin de poder cuantificar con mayor exactitud las especies existentes de Cu en

las muestra de Cu-TNU-9 que se analizara en la siguiente etapa.

Cu(ll)-TNU-9
0,1Cu(l)-TNU-9+0 9Cu(I1)-TNU-9

0,2Cu(1)-TNU-9+0 8Cu(ll)}-TNU-9

0,3Cu(l)-TNU-9+0,7Cu(ll)-TNU-9
0,4Cu(l)-TNU-8+0 6Cu(ll)-TNU-9
0,5Cu(1)}-TNU-9+0,5Cu(ll)-TNU-9
0,6Cu(1)-TNU-9+0 4Cu(ll)-TNU-9
0,7Cu(l)-TNU-9+0,3Cu(ll)-TNU-9
0,8Cu(l)-TNU-9+0,2Cu(ll)-TNU-9

0,9Cu(1)-TNU-9+0,1Cu(ll)}-TNU-9

Cu(l)-TNU-9

Normalized absorption (a.u)

T T T T 1
8950 9000 9050 9100 9150 9200
Energy (eV)

Figura 18. Espectros de absorcidn de rayos X de las diferentes proporciones de centros Cu (Il)/Cu (1ll) en la Cu-TNU-9.

La transicion entre el Cu,0 y CuO viene caracterizada por la desaparicidon del prepico caracteristico de los
menores estados de oxidacidn dando paso a un solo pico mas ancho e intenso a energias mayores.

4.2. ESTRUCTURAS ZEOLITICAS INTERCAMBIADAS CON Co

4.2.1. INFLUENCIA DE LATEMPERATURA

El primer estudio realizado es la influencia de la temperatura en la conversion de NO mediante SCR con
propano de cuatro estructuras zeoliticas diferentes intercambiadas con Co: Co-IM-5, Co-Beta, Co-ZSM-5 y
Co-TNU-9. Como se puede observar de los datos obtenidos en la figura 19, las cuatro zeolitas tienen un
comportamiento muy similar, aumentando el grado de conversion a medida que aumentamos la
temperatura desde 250 a 450 °C, alcanzandose en este punto un maximo para las cuatro estructuras, a partir
del cual un aumento de temperatura da lugar a una disminucidn de la conversion del NO. Sélo la zeolita Co-
ZSM-5 muestra un comportamiento diferente y no alcanza un maximo claro, pero a 550 °C se podria decir
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gue mejora su eficacia ligeramente (de un 40% a un 45 %). Aun asi, es la zeolita que peores resultados de
conversion obtiene, no superando un 40-45 %. La zeolita que mejores conversiones alcanza es la Co-Beta con
un valor de conversién de 80 % a 450°C, seguida por la estructura Co-TNU-9 que obtiene valores en torno a
un 70 % de conversién y la zeolita Co-IM-5 con 65 % de conversion. Cabe destacar que en todas ellas, un
cambio en la temperatura de reaccién provoca una pérdida permanente de la actividad del catalizador y la
actividad puede ser recuperada modificando las condiciones de reaccién.
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Figure 19. Influencia de la temperatura en el SCR de NO con propano. Condiciones: 6% 02, 700 ppm NO, 390 ppm C3Hg, N, como efluente.

Se realizaron medidas de absorcién de rayos X in situ para cada una de las zeolitas intercambiadas con Co. El
borde de absorcion de estas zeolitas (TNU-9, Beta y ZSM-5) a temperatura ambiente aparece a 7720 eV, lo
cual coincide con los patrones de referencia de Co;0,4, Co(OAc),..4H,0 o CoMoOQ, sin ningun tipo de duda,
indicando la presencia de una mezcla de especies de Co con valencias Co(ll)/Co(lll) de los centros activos de
Co. A pesar de que el espectro de Co;0, tiene 1/3 de centros Co(ll) y 2/3 de centros Co(lll) [17], no podemos
extrapolar esta proporcién a nuestras muestras por simple analogia de las posiciones del pico de absorcidn,
porque este pardmetro estarad influenciado por las variaciones de distancia a los primeros vecinos. Sin
embargo, dando por supuesto que la naturaleza de los primeros ligandos vecinos es la misma que las
muestras de referencia, se podria asumir que la posicion del pico indica que las muestras tienen un estado
de valencia mixto Co(ll)/Co(lll) con mayoria de centros Co como Co(lll). El entorno alrededor de los centros
Co de estas zeolitas a temperatura ambiente parece aproximarse mucho al mostrado por el compuesto de
referencia Co(CH;C00),,,.4H,0 [18]. Se observa esto en la similaridad de las sefiales de absorcidn de la figura
20. Esta observacidn junto con la ausencia del tipico hombro asociado a la presencia de especies en
coordinacion tetraédrica, indica la presencia de entornos octaédricos alrededor de los 4tomos de Co en las
zeolitas intercambiadas con Co estudiadas a temperatura ambiente.
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Después de que las muestras fueron calentadas a 450°C se observa un desplazamiento del borde de
absorciéon hacia energias mds bajas (7716 eV). Esto indica que la mayoria de los dtomos de Co se reducen a
Co (ll). No obstante, la presencia de una pequefia seiial a 7719.6 eV en la primera derivada del espectro de
absorcion parece indicar que una pequefia cantidad de Co (lll) se encuentra todavia presente en el
catalizador. Parece ser que las particulas de Co metal no se forman en el proceso de calentamiento o, que la
cantidad es pequefia e indetectable por las medidas de absorcién de rayos X.

Co-ZSM-5

Co-Beta

Co(OAc),4H,0

Normalized absorption (a.u.)

7700 | 7800 | 7900
Energy (eV)

Figure 20. Espectros XAS de las zeolitas intercambiadas con Co: Co-ZSM-5; Co-BETA y Co-TNU-9.

La intensidad de la linea blanca de absorcidon disminuye conforme el estado electrénico del Co se reduce, y
empieza aparecer un hombro pronunciado, indicando la presencia de un entorno de coordinacion
tetraédrico [19]. Este hombro puede ser observado, por ejemplo, en el patron de referencia de CoAl,Q,,
donde la mayor parte de los atomos de Co ocupan huecos Tetraédricos [20]. El pre-pico de las zeolitas a
450°C es mas pronunciado que el que aparecia a temperatura ambiente (43% en altura) y aparece a la
misma energia (7707.8 eV). Este comportamiento es tipico de un entorno tetraédrico porque la simetria
permite la mezcla parcial de los orbitales p/d, aunque es generalmente débil en los compuestos de Co [21].
Por tanto podriamos decir que la mayor parte de los dtomos Co (Il) de las zeolitas a 450°C ocupan huecos
Tetraédricos, o al menos centros tetracoordinados (tetraédricos fuertemente distorsionados) [22].
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Figure 21. Transformadas de Fourier de los espectros EXAFS a RT y 450°C de: (a) Co-TNU-9 ; (b) Co-Beta; (c) Co-ZSM-5

La amplitud del patrén de interferencia de onda de la sefial EXAFS de las muestras de zeolitas decae
rapidamente al aumentar k (nimero de onda). Por tanto, ninglin orden puede ser detectado por encima de
los 3.5 A (sin correccién) en el espectro de Transformada de Fourier (FT) para las muestras de zeolita del
estudio. Esto indica que las particulas de Co son muy pequefias y se encuentran muy dispersadas en la
estructura zeolitica. Este tamafio extremadamente pequefio de las particulas de Co impiden la obtencion de
informacién complementaria y significativa mediante las técnicas TEM y XRD. La ausencia de especies Co en
los patrones de XRD sugiere que las particulas tipo Co de la zeolita miden menos de 4nm [23]. Debido a este
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tamafio pequefio de particula, la alta dispersion y el alto desorden de los centros de Co, el ajuste de EXAFS
s6lo es posible para la primera esfera de coordinaciéon a temperatura ambiente, excepto para la muestra de
Co-ZSM-5, y llegaremos sdlo a la segunda esfera de coordinacién a temperaturas mas elevadas.

Las distancias y numeros de coordinacion extraidos del analisis de EXAFS aportan los mismos resultados para
todas las muestras. A temperatura ambiente los centros presentan distancias a los primeros atomos vecinos
de O de 2.073 A en una coordinacién octaédrica, resultados en concordancia con el examen de XANES
descrito anteriormente. Teniendo en cuenta lo demostrado anteriormente de que los atomos de Co se
encuentran como Co (I1)/Co (lll) y en entorno Octaédrico, la distancia Co-O parece ser bastante larga si la
comparamos por ejemplo con las distancias Co (lI1)-O de Co,0; o Co (OAc),.x.4H,0, la cual se encuentra en el
rango 1.88-1.95 A [24]. Ajustando los datos con las dos distintas distancias para cuantificar los centros Co(ll)
y Co(lll) se llega a un resultado que no tiene sentido fisico, lo que corrobora de nuevo que se tratan de
sistemas altamente desordenados. Ademas con los diferentes modelos empleados como base de inicio para
ajustar los datos se obtienen las mismas distancias en todos los casos. Ajustando la segunda esfera de
coordinacion tampoco se llega a un resultado aceptable. Se ha intentado incluso ajustar los datos teniendo
en cuenta las contribuciones de los dtomos de Al o Si para la segunda esfera de coordinacidn a través de los
parametros extraidos de la estructura de ortosilicato (Co,SiO,), asi como la del filosilicato (Co3SisO15(OH),) vy
CoAl,0, sin obtener ningln resultado de interés. Esto contrasta con el estudio presentado por Mhamdi et al.,
en el que los autores identificaron una fase de Co (ll)-filosilicato fuera de la estructura zeolitica [25] en
sistemas Co-ZSM-5.

En nuestro estudio, solo en el caso de la muestra de Co-ZSM-5 se ha podido ajustar una contribucién Co-Co
muy tenue para la segunda esfera de coordinacidn con valores de parametros estructurales aceptables. El
valor tan bajo del nimero de coordinacién indica el estado quasi-aislado de los centros de Co. De nuevo, las
amplitudes y fases del Si y Al extraido de los modelos estructurales previamente mencionados han resultado
en ajustes sin sentido fisico, especialmente la Co-TNU-9 y la Co-Beta, que contienen centros de Co(ll)/Co(lIl)
aislados, altamente desordenados, y que se encuentran altamente dispersos en los canales de las zeolitas.
No existe otra fase de Co en las muestras que sea observable mediante EXAFS. Por ejemplo, la estructura
normal de la espinela (Co;0,) ha sido detectada en otras ocasiones o muestras similares de Co-ZSM-5
preparadas mediante procedimiento de intercambio en estado sdélido o por método de impregnacion [26].
En nuestro caso, la existencia de una fase de Co;0, extrared (funciones radiales a 2.3 Ay 2.9 A sin corregir)
en Co-TNU-9 puede ser excluida directamente tal y como se observa en la figura. Lo mismo ocurre con las
otras muestras de zeolitas del estudio.

Las distancias Co-O de los primeros vecinos (2.073 A), aunque como se ha comentado son muy largas en
comparacion con las distancias de Cos;0, o el acetato de cobalto, coinciden con aquellas encontradas en
otras zeolitas Co-ZSM-5 preparadas de forma similar a las de este trabajo y medidas a temperatura ambiente
[24,25]. En este caso, los centros de Co estan también presentes en un entorno Octaédrico, pero los autores
los identifican como centros aislados Co (ll). Contrariamente, en nuestro trabajo se ha observado la
presencia de un par redox Co (Il)/Co (lll). Estas distancias Co-O son del mismo orden que aquellas
encontradas para los iones Co embebidos en una estructura del tipo filosilicato [27], pero mds cortas que la
estructura de ortosilicato (2.09 A).
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J. Janas et al. por su parte, han reportado resultados EXAFS de CoysSiBETA y Co,,SiBETA [28], encontrando
las mismas distancias Co-O que nuestras muestras y que el entorno de estas dos zeolitas presenta un
entorno Tetraédrico Co (ll) totalmente aislado o parcialmente aislado respectivamente, a pesar de las
distancias Co (l1)-O Tetraédricas eran atipicamente largas.

Después de calentar las muestras de zeolitas hasta alcanzar la temperatura de 450 °C, los resultados del
ajuste muestran una disminucién en el nimero de coordinacion de 6 a 4, lo cual indica un cambio de
entorno de Octaédrico a Tetraédrico. Este cambio se debe probablemente al proceso de deshidratacion de
las dos moléculas de agua coordinadas a los atomos de Co. Al mismo tiempo, las distancias a los primeros
atomos de O se acortan (ca.1.972 A), como era de esperar resultado de la reduccién de simetria del nuevo
entorno. Simultdneamente a este acortamiento de la distancia Co-O podria estar asociado un cambio
pequefio en la posicién del borde de absorcién a energias mayores; sin embargo, el borde de absorcidn se
desplaza hacia energias menores. Esto es un claro indicativo de la reduccién (al menos parcialmente) del
estado de oxidacién de Co (lll) a Co (Il), tal y como ya se habia observado en XANES. Lo que no podemos
discernir mediante la técnica EXAFS es si el cambio en el estado de oxidacién viene también asociado a la
reorganizacion de los centros Co en posiciones que permiten minimizar la energia total de la estructura.

La segunda esfera de coordinacidon, dominada por la contribucién del scattering entre Co-Co, arroja
distancias y nimeros de coordinacién (CN) ligeramente mayores para la Co-Beta (dCo-Co=2.947A, CN=2.4)
que la Co-TNU-9 (dCo-C0=2.940 A, CN=1.2) y la Co-ZSM-5 (dCo-Co=2.931 A, CN=1.7). Estas distancias Co-O y
Co-Co son mas cortas que aquellas encontradas en CoO (dCo-0=2.127 A, dCo-Co=3.008 A) [29]. Los
pardmetros de scattering de Co-Al o Co-Si extraidos a partir de los modelos de ortosilicato, filosilicato y
CoAl,0, resultaron ser inapropiados para describir la segunda esfera de coordinacion del espectro de la
Transformada de Fourier. Solo las contribuciones Co-Co se ajustaban bien a los datos. Los valores del
Nuimero de Coordinacidon extremadamente bajos obtenidos para esta segunda esfera de coordinacién
indican que las especies de Co en la estructura zeolitica son centros Co (Il) aislados (cationes Co?*),
coexistiendo con un nimero pequefio de agregados u oligémeros (CoO,), de baja nucleacion, ej. n=1-3. Al
igual que ocurria con las muestras a temperatura ambiente, ninguna otra fase (Co;0,, fase filosilicato o
CoAl,0,) ha podido ser observada.

4.2.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE OXIGENO

Todas las zeolitas estudiadas son practicamente inactivas en la reduccidn selectiva de NO en ausencia de
Oxigeno, siendo necesario la presencia de concentraciones comprendidas entre 0.3 y 2 % de Oxigeno para
alcanzar el maximo de conversion de NO en estos materiales. A partir de este maximo todos los
catalizadores menos la zeolita Co-ZSM-5 disminuyen su actividad al aumentar la concentracién de oxigeno.
Los mejores resultados se obtienen con la Co-Beta (85 %) y la Co-TNU-9 (75%) seguidas de la Co-IM-5 (60%) y
por ultimo la Co-ZSM-5 (<40%).
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Figure 22. Influencia de la concentracion de oxigeno en la SCR de NO con propano con las Co-zeolitas. Condiciones: 700 ppm NO, 390 ppm CsHg, N,
como efluente, O, variable, T=4509C.

El estudio XAS de la variacién de los centros de Co no se presenta en este trabajo ya que aparentemente las
muestras no muestran ninguna variacién respecto de los materiales Co-zeolita tratados a temperatura en
atmdsfera de He, de forma analoga a lo observado por W.Li et al. para la zeolita Co-ZSM-5 con Co/Al<0.22
[30].

4.2.3. INFLUENCIA DE LAHUMEDAD

Por ultimo se ha llevado a cabo un estudio de estabilidad hidrotérmica de la zeolita Co-TNU-9 durante la
reaccién de SCR de NO, con el fin de comprender la posible desactivaciéon de la zeolita con presencia de
humedad. Asi, se ha hecho un ensayo de actividad en ausencia total de agua y luego adicionando un 2.5 %
en volumen.
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Figure 23. Influencia de la presencia de agua en SCR de NO con propano

Se puede observar de los datos experimentales -figura 23- que la actividad catalitica se mantiene en el rango
de concentraciones de O, en presencia de H,0. Por tanto podemos decir que el agua no desactiva el
catalizador Co-TNU-9 durante el SCR de NOy. Desgraciadamente, el estudio XAS no pudo realizarse ya que el
agua a elevada temperatura puede dafiar la celda de reaccién, necesitandose una celda resistente al vapor
de agua a elevada temperatura construida a tal efecto.

4.3. ESTRUCTURAS ZEOLITICAS INTERCAMBIADAS CON Cu

4.3.1. INFLUENCIA DE LATEMPERATURA

En un primer estudio se ha comprobado la estabilidad de los catalizadores frente a la temperatura y tiempo
de reaccién, llevando a cabo la reduccién del NOyen presencia de 6% de oxigeno a 450°C. En primer lugar,
no se observaron cambios significativos en la actividad del catalizador durante las dos horas de duracién del
experimento. Mientras que si aparecen importantes cambios de actividad con la temperatura de reaccion.

47



Capitulo 4. Resultados. Master Quimica Sostenible 2010-2011

704
/A— -t s —‘
60 . l-
_ Tz ;
X ’
.E 50 o
E 'a
() S/
40 ,-/
o) o/
8 ,,‘/ —eo— Cu-Beta
Z 304 &« --m-- Cu-IM-5
— 4 - Cu-TNU-9
==ime= CU-ZSM-5
20

250 300 350 400 450 500 550
Temperature (°C)

Figure 24. Influencia de la temperatura en el SCR de NO con propano. Condiciones: 6% O,, 700 ppm NO, 390 ppm C3Hs, N, como efluente.

La figura 24 muestra la evolucidn de la conversion de las cuatro zeolitas- Cu-IM-5, Cu-Beta, Cu-ZSM-5 y Cu-
TNU-9 (todas ellas con la misma cantidad de intercambio de Cu) a medida que se aumenta la temperatura de
reaccion. El comportamiento es muy similar al presentado por las mismas zeolitas intercambiadas Co (figura
19), existiendo una menor diferencia en las conversiones alcanzadas sobre los distintos catalizadores
basados en Cu-zeolitas que en los analogos basados en Co. La mdaxima actividad para todas ellas en estas
condiciones de reaccidn se obtiene a 450°C. Si seguimos incrementando la temperatura (550 °C), el nivel de
conversion de NO empieza a disminuir. Cabe destacar que una modificacion en la temperatura de reaccion
no causa pérdida permanente en la actividad del catalizador, ya que al restaurar la temperatura de reaccion
a 450°C se recupera el maximo grado de conversion. La zeolita Cu-TNU-9 muestra una mayor resistencia
frente a la temperatura ya que no presenta pérdidas en la eficacia de conversion de NO, mostrando
conversiones muy similares tanto a 450°C como a 550 °C, lo que permite ampliar el rango de temperatura de
trabajo de esta zeolita respecto a otros catalizadores como Cu-IM-5, Cu-Beta y Cu-ZSM5. Los mejores
resultados de conversion en esta ocasion se obtienen con la Cu-TNU-9 que alcanza un grado de conversion
del NO méaximo de aproximadamente un 70 %, seguido de la zeolita Cu-IM-5 y Cu-Beta con 61 y 55 % de
conversion maxima, respectivamente, Los valores mas bajos de conversion de NO, pero aun asi no muy
alejados de las anteriores (53% aproximadamente), se obtienen sobre la zeolita Cu-ZSM-5.

Por tanto se realizado un estudio de la naturaleza de la especies activas de Cu empleando XANES en
condiciones ‘in-situ’ y a la temperatura dptima de reaccién (450°C) para caracterizar los catalizadores
durante la etapa de activacion. Los correspondientes espectros XANES se muestran en la Figura 25.
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Figure 25. Espectros XANES durante la etapa de activacion de las zeolitas: (a) Cu-Beta; (b) Cu-IM-5; (c) Cu-TNU-9
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Es evidente que las tres zeolitas intercambiadas con Cu se comportan de una forma similar durante la etapa
de activacién aplicando temperatura, tal y como se aprecia en la figura 25. En el instante inicial cuando la
zeolita se encuentra a temperatura ambiente antes de ser activada, los centros Cu se presentan en su estado
mas oxidado como Cu (ll) tal y como se puede apreciar en los valores de las primeras derivadas de las que se
obtiene un valor de E, de aproximadamente 8989 eV (acorde con el valor del patron de CuO y con los valores
bibliograficos encontrados) pasando a un estado reducido de Cu (l) tras someter la muestra a calentamiento
(550°C) en atmésfera de He.

4.3.2. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE OXIGENO
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Figure 26. Influencia de la concentracion de oxigeno en la SCR de NO con propano. Condiciones: 700 ppm NO, 390 ppm CsHs, N, como efluente, O,
variable, T=450°C.

El comportamiento catalitico de los catalizadores de Cu-zeolitas frente a la concentracion de Oxigeno en la
reaccién de reduccidon de NO es muy similar al observado en las zeolitas intercambiadas con Co. En ausencia
de oxigeno, se observa una conversion de NO muy baja o nula, siendo esta conversién apreciable en las
zeolitas Cu-Beta y Cu-ZSM-5, que alcanzan valores de un 25 y 30 %, respectivamente. A medida que se
aumenta la concentracién de Oxigeno en la mezcla de reaccidn, se observa que existe un maximo de
conversion en las cuatro estructuras zeoliticas estudiadas en torno a 0.33-0.6 % de O,, obteniéndose la
conversidn mas alta sobre la zeolita Cu-TNU-9 -85% de conversién- seguido muy de cerca de un 80 % con la
Cu-IM-5y un 70 % con la Cu-Beta. De nuevo la estructura que peores resultados obtiene es la Cu-ZSM-5 con
un 63 % de conversion, aunque hay que destacar que la diferencia no es tan notable respecto a las otras
estructuras zeoliticas como en el caso de las zeolitas intercambiadas con Co, donde la diferencia era mucho
mayor. Con concentraciones mas elevadas de O,, la conversidn disminuye en los cuatro casos de estudio.
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Para poder entender la actividad catalitica de estas zeolitas intercambiadas con Cu desde un punto de vista
de la naturaleza de las especies activas de Cu se han realizado medidas in situ de absorcidn de rayos X en la

region XANES. Los resultados para las cuatro estructuras zeoliticas se muestran en la figura 27.

ﬂta 14.5% O

14,5% O,

Cu-Beta 0% O2

Cu-Beta RT

end of activation

i

8950 9000 9050 9100 9150 9200 8960 8970 8980 8990 9000 9010
Energy (eV) Energy (eV)

[e]
©
o
o

Cu-IM-514.5% O,

14.5% O

Cu-IM-50.33% O,

0.33% O

Cu-IM-5 0% O,

Cu-IM-5 RT 0%0

end of activation

i

8900 8950 9000 9050 9100 9150 9200 8960 8970 8980 8990 9000 9010

Energy (eV) Energy (eV)

Cu-TNU-9 14.5% O

Cu-TNU-9 1.95% O 145% O
Cu-TNU-9 0.6% O, 1,05 %

Cu-TNU-9 0.33% O,

Cu-TNU-90% O,

Cu-TNU-9 450°C

i

8950 9000 9050 9100 9150 9200 8960 8970 8980 8990 9000 9010

Energy (eV) Energy (eV)
Figura 27. Espectro XANES (izquierda) y primera derivada (derecha) de: (sup) Cu-Beta ;( medio) Cu-IM-5; (inf) Cu-TNU-9.

9]
©
o
o

51



Capitulo 4. Resultados. Master Quimica Sostenible 2010-2011

Todas las muestras de Cu-zeolita tratadas a 550°C en flujo de He, y en ausencia de cualquier otro reactivo,
muestran como especie de Cu predominante centros de Cu (I) (fin de la activacidn, figura 27). En una
siguiente etapa, se hizo circular la corriente de propano y NO sobre el catalizador en ausencia de oxigeno,
observandose que practicamente todo el Cu sigue presentandose mayoritariamente como Cu (I); no existe
desplazamiento alguno en energia pero si en intensidad de pre-pico y pico, este dato estd en buen acuerdo
con la nula o baja actividad observada en la reducciéon de NO en ausencia de O, en todos los catalizadores
basados en Cu-zeolita (Figura 27). Al introducir O, en la corriente de reaccion en forma creciente (0.33, 0.6,
1.95y 14.5 %) se observa, en el caso particular de la Cu-TNU-9 (figura 27c), una clara transicién del borde de
absorcion hacia energias mayores a medida que aumentamos la concentracién de oxigeno. Esto evidencia
gue a medida que aumenta la concentracién de oxigeno se incrementa la fraccidon de centros Cu (Il) en el
catalizador. Si este dato lo comparamos con el de maxima actividad se encuentran centros de Cu (I) y Cu (Il)
en el catalizador. Asi, podemos hacer una estimacién cuantitativa de la proporcién de centros Cu (1) y Cu ()
para cada uno de las concentraciones de oxigeno probadas con la zeolita Cu-TNU-9 bajo las condiciones de
reaccion mencionados en el apartado experimental que se recogen en la tabla mostrada a continuacion:

% Cu (1) % Cu(ll)
Cu-TNU-9 450°C 100% 0%
Cu-TNU-9 0% O, 100% 0%
Cu-TNU-9 0.33 % O, 20-30% 70-80 %
Cu-TNU-9 0.6 % O, 5-10% 90-95 %
Cu-TNU-91.95% O, >5% >95 %
Cu-TNU-9 14.5 % O, 0% 100 %

Figure 28. Tabla de proporciones de Cu (1) y Cu (Il) presentes en la zeolita Cu-TNU-9 a diferentes concentraciones de oxigeno durante la reaccion

Se observa un comportamiento Redox similar de los centros activos Cu en las otras zeolitas objeto del
presente estudio (figura 27 superior y medio). Por tanto, se puede concluir que el maximo de actividad
catalitica en sistemas zeoliticos basados en catalizadores de Cu, el maximo de actividad se observa cuando
coexisten especies de Cu (I) y Cu (Il) en proporciones comprendidas entre 1:3 y 1:4. El aumento o la
disminucién de esta relaciéon da lugar a una disminucién del comportamiento catalitico de los sistemas
estudiados.
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4.3.3. INFLUENCIA DE LAHUMEDAD
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Figura 29. Influencia de la presencia de H,O en las diferentes estructuras zeoliticas intercambiadas con Cu.

El caso del estudio de la influencia del agua en la actividad del catalizador se ha realizado para las cuatro
zeolitas intercambiadas con Cu. Se pueden observar que la actividad no se ve muy afectada por la
presencia/ausencia de agua. Es el caso de la Cu-TNU-9, que con la adiccidn de un 2.5 % de agua sélo pierde
un 5% de conversidn; mientras que la Cu-Beta por su parte, pierde un 10 % de conversion. ZSM-5 e IM-5 son
fuertemente afectadas por la presencia de agua disminuyendo su actividad catalitica en mas de un 50%.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

La zeolita TNU-9, cuando se intercambia con Cu o Co, muestra una elevada actividad para la reduccion
catalitica selectiva (SCR) de NOy utilizando C;Hg como agente reductor, con conversiones maximas de NO de
85% vy selectividades hacia N, muy préximas al 100%. Ademds hay que destacar la gran estabilidad

hidrotermal y resistencia frente al O, de esta zeolita especialmente cuando es intercambiada con el ién Co.

La informacion XANES y EXAFS obtenida in situ de la zeolita TNU-9 intercambiada con Cu y Co aporta una
visién detallada del comportamiento estructural y naturaleza de los centros activos de estos catalizadores en
condiciones cataliticas reales.

Como se ha podido comprobar, en condiciones cataliticas de reaccién (450°C, presién atmosférica, 700 ppm
de NO, 390 ppm de C;Hg) los centros de Cu en la Cu-TNU-9 progresivamente se oxidan a medida que se
aumenta la concentracién de O, desde 0 a 14.5%. Los resultados cataliticos muestran que cuando no hay O,
en la corriente de entrada, la Cu-TNU-9 no es activa y la maxima actividad se obtiene en torno a un 0.33 % de
0, que coincide con una proporcién estimativa de 25% de centros Cu (l) y 75% de centros Cu (ll).

En la zeolita Co-TNU-9 el estado de oxidacion medio de Co en la muestra no cambia con la concentracién de
0, en la mezcla de alimentacién. A 450°C y bajo condiciones cataliticas, la mayoria de centros Co se
presentan como Co (ll) aunque una pequefia cantidad de Co (lll), y esta se mantiene presente, tal y como
muestra la primera derivada del espectro XANES. Sin embargo, tal y como ocurria con la zeolita Cu-TNU-9, la
zeolita Co-TNU-9 no es activa en ausencia de O, y presenta la maxima actividad cuando se suministra un 2-3
% de O,. Ademads, cuando el espectro de absorcidn de Rayos X de Cu y Co-TNU-9 es comparado con la
actividad de otras zeolitas menos activas, se puede observar que todas ellas presentan un comportamiento
catalitico y redox muy similar al de la zeolita TNU-9. Estos resultados indican que la actividad de todas las
zeolitas estudiadas debe de estar muy influenciada por la estructura de la zeolita y que la variabilidad del
comportamiento redox de los centros metalicos no es un pre-requisito para que la zeolita sea muy activa en
la reduccién de NO. Por otro lado, se ha evidenciado mediante este estudio que un requerimiento esencial
para obtener un buen comportamiento catalitico en zeolitas Cu y la Co-TNU-9, es la presencia de los pares
idnicos Cu (1)/Cu (I1) o Co (I1)/Co (INN).

También parece fundamental que el tamafio de las especies activas tanto de Cu como de Co ha de ser de
tamanos inferiores a 4nm. De hecho la ausencia de picos en la transformada de Fourier de la sefial EXAFS de
Con en el espectro XAS de la zeolita Co-TNU-9 a distancias interatémicas por encima de 3.5 A (no corregidas)
indica que los centros Co (ll) estdn altamente dispersos en la estructura zeolitica y se presentan como
entidades aisladas o quasi-aisladas, localizdndose dentro de los canales de las zeolitas.

La interpretacidn y evaluacién cuantitativa de los resultados EXAFS para las zeolitas intercambiadas con Co
nos permiten proponer que la actividad es determinada por la propia estructura zeolitica, siendo el tamafo
de poro de gran importancia, ya que éste limitara el tamafio de nanoparticula de CoO, que pueda formarse
en el interior de los canales de las zeolitas. Asi, la zeolita Beta presenta un tamafo de poro mayor que la
TNU-9 y la ZSM-5, permitiendo la formacion de nanoparticulas de oxido de Co (Il) de mayor tamafo que en
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zeolitas de poro medio como la zeolita TNU-9 o IM-5, mientras que la zeolita ZSM-5 permite la formacién de
nanoparticulas de CoO, mas pequefas que en las otras zeolitas estudiadas ya que posee un sistema
bidireccional de poros con cruces de menor tamafio de que las zeolitas TNU-9 o IM-5. Por tanto, parece de
vital importancia para la actividad en la reduccién selectiva de los NOy, el equilibrio entre el tamafio de poro
de las zeolitas y los 6xidos de Co nanométricos formados en su interior. Parece ser que el tamafio de los
oxidos de Cobalto mas activos es del orden del tamafio de poro de la zeolita Beta. Esta es la razén por la que
dicha zeolita se presenta como la zeolita mas activa, seguida de cerca por la TNU-9 y la IM-5 y por ultimo la
menos activa seria la Co-ZSM-5 que presenta el menor tamafio de poro. Ademas, la ausencia total o parcial
de fases de Co reducido como Co metdlico o Co en una fase filosilicato, podria tener influencia en la
actividad de estos catalizadores, sugiriendo que, las fases activas de Co deberian de encontrarse en los
canales de la estructura de la zeolita y no fuera de esta.

En el caso del Cu se podria aplicar la misma interpretacidn; sin embargo, el 6xido de cobre (de tamafo
nanomeétrico) mas activo corresponde a aquellas zeolitas que presentan un tamafio de poro menor como son
la TNU-9 y la IM-5. La explicacion de la menor actividad en este caso de la Beta puede ser debido a que al
disponer de un poro mayor, permite la mayor formacién de (CuO), oligomérico de alta nucleacidon. En cuanto
a la baja actividad de la Cu-ZSM-5 se debe al igual que la Co-ZSM-5 a la presencia de los 6xidos de Cu
confinados en un poro demasiado pequefo para ser activos. Por tanto, se concluye que el tamafio 6ptimo de
nanoparticula para la reduccién de NO depende de forma muy importante del 6xido metdlico que se forme,
asi el diametro de particula éptimo para éxidos nanoparticulados de Co es mayor que el de 6xidos de Cu.

Como consecuencia, se deduce que el método sintético y la cantidad de metal intercambiado de una zeolita
de Cu o Co altamente activa deberan de estar muy bien controlados para obtener una mayor proporcién de
Oxidos metdlicos con didmetros adecuados, evitdndose en todo caso la segregacidon de estos oxidos al
exterior de la superficie de la zeolita.
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6. CONCLUSIONES

Las zeolitas Cu-TNU-9 y Co-TNU-9 han sido preparadas con un contenido en metal del 2-3 % y grado de
intercambio sobre 70%. La actividad catalitica para la reduccion selectiva catalitica (SCR) de NOy usando CsHg
como agente reductor ha sido estudiada para diferentes aportes de O, y comparada con otras zeolitas
intercambiadas con los mismos cationes metalicos Cu y Co: Beta, IM-5 y ZSM-5. Tanto la zeolita Cu-TNU-9
como la Co-TNU-9 muestran altas conversiones de NO (85% maximo) a temperatura 450°C y con una
concentracién de O, en la corriente de entrada entre 0.33-3 %. Ademds de esta alta conversidn, presentan
una estabilidad hidrotermal excelente, especialmente aquella que ha sido intercambiada con iones Co.

Se llevaron a cabo medidas in situ de absorcién de rayos X (XAS) para lograr entender el comportamiento
estructural y electronico de estos catalizadores bajo condiciones reales de reaccién y para identificar qué
parametros son importantes en la actividad para el SCR de NOy.

Como conclusiones mas relevantes de este estudio podemos destacar:

m Los iones metalicos deben estar muy dispersos en los poros de las estructuras zeoliticas y se presentan
como entidades aisladas o quasi-aisladas, como se ha podido deducir de los resultados de XAS y XRD.

m Durante la activacion a 550°C en He, los centros Cu y Co se reducen completamente a Cu (l) y
mayoritariamente a Co (ll). Sin embargo, es absolutamente necesario la presencia del par iénico Cu
(1)/Cu (1) y Co (I1)/Co (lll) para que las zeolitas intercambiadas con Cu y Co sean activas.

m La actividad catalitica depende principalmente de la topologia, siendo la mas adecuada la de la zeolita
TNU-9, siendo el tamafio de poro factor de vital importancia. Por ello, es muy importante tener un
equilibro entre el tamafio de poro de la zeolita y el tamafio de los dxidos metdlicos de tamafos
nanomeétricos formados en el interior de las zeolitas. Se ha concluido que el CuO nanométrico mas activo
es mas pequefio que el correspondiente CoO mas activo. Esta es la razon por la que las zeolitas TNU-9 y
la IM-5 intercambiadas con Cu, con tamafio de poro practicamente similar, son las mas activas, seguidas
por la Beta y la ZSM-5. Por el contrario, en las zeolitas de intercambio con Co, la mas activa seria la Beta,
seguida de la TNU-9 y ZSM-5, y finalmente ZSM-5 que seria en ambos casos la menos activa.
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