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DISENO DE UN SISTEMA PARA EL CONTROL DE LA CONTAMINACION POR OXIDOS DE NITROGENO
BASADO EN CATALIZADORES DE HIERRO Y MANGANESO

RESUMEN

El control de la contaminacién atmosférica es un campo de la investigacidn cientifica que se ha

estado desarrollando exhaustivamente desde la primera mitad del siglo XX, a medida que han
ido aumentando las emisiones de gases contaminantes y que se han aplican regulaciones mas
estrictas. Entre todos los contaminantes, los dxidos de nitrogeno son de especial interés, ya que
intervienen en la formacion del smog fotoquimico y la lluvia acida. En este trabajo se estudia la
preparacion y caracterizacién de catalizadores bimetdlicos de manganeso y hierro para su
posterior uso en la reduccidn catalitica selectiva de éxidos de nitrégeno (SCR-NOx) haciendo uso
de amoniaco como agente reductor. Los metales activos se han incorporado en diversos
soportes, como son zeolitas, materiales mesoporosos, 6xido de titanio y éxido de zinc. Los
catalizadores han sido caracterizados con distintas técnicas como son: la espectroscopia de
emisiéon atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES), la adsorcién volumétrica de
gases, la espectroscopia UV-vis por reflactancia difusa (DRS UV-Vis) y la difraccion de rayos X
(DRX). Tras los analisis fisico-quimicos, se ha procedido a realizar ensayos cataliticos donde se
ha podido observar la actividad catalitica de cada catalizador. De estos ensayos, se ha
comprobado que los catalizadores soportados en oxidos metalicos comerciales y el catalizador
soportado en la zeolita CHA presentan la menor actividad catalitica. También han mostrado que,
en los soportados en zeolitas, la relacidn Si/Al y el contraion de su estructura determinan su
actividad catalitica, la cual aumenta a mayores relaciones Si/Al y al utilizar contraiones de Na*
en vez de H*. Ademas, se ha comprobado que el catalizador bimetalico soportado en éxido de
titanio de alta superficie presenta la mayor conversién de NOx de todos los estudiados, siendo
también estable en condiciones de humedad en los gases de reaccion.

Palabras clave: SCR, NOx, contaminacién atmosférica, catalisis.
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RESUM

El control de la contaminacié atmosférica és un camp de la investigacié cientifica que s'ha estat
desenvolupant exhaustivament des de la primera meitat del segle XX, a mesura que han anat
augmentant les emissions de gasos contaminants i que s'han aplicat regulacions més estrictes.
Entre tots els contaminants, els oxids de nitrogen sdn d'especial interés ja que intervenen en la
formacié del smog fotoquimic i la pluja acida. En aquest treball s'estudia la preparacié i
caracteritzacié de catalitzadors bimetal-lics de manganés i ferro per al seu posterior Us en la
reduccio catalitica selectiva d'oxids de nitrogen (SCR-NOy) fent Us d'amoniac com a agent
reductor. Els metalls actius s'han incorporat en diversos suports, com sdn zeolites, materials
mesoporosos, oxid de titani i oxid de zinc. Els catalitzadors han sigut caracteritzats amb diferents
tecniques com son: la espectroscopia d'emissido atomica amb plasma acoblat inductivament
(ICP-AES), I'adsorcid volumetrica de gasos, la espectroscopia UV-vis per reflactancia difusa (DRS
UV-Vis) i la difraccid de raigs X (DRX). Després dels analisi fisico-quimics, s'ha procedit a realitzar
assajos catalitics on s'ha pogut observar l'activitat catalitica de cada catalitzador. D'aquests
assajos, s'ha comprovat que els catalitzadors suportats en oxids metal-lics comercials i el
catalitzador suportat en la zeolita CHA presenten la menor activitat catalitica. També han
mostrat que, en els suportats en zeolites, la influéncia de la relacio Si/Al i el contraién de la seua
estructura determina la seua activitat catalitica, la qual augmenta a majors relacions Si/Al i en
utilitzar contraiones de Na* en comptes de H*. A més, s'ha comprovat que el catalitzador
bimetal-lic suportat en oxid de titani d'alta superficie presenta la major conversié de NOy de tots
els catalitzadors estudiats, sent també estable en condicions d'humitat en els gasos de reaccid.

Paraules clau: SCR, NOy, contaminacio atmosférica, catalisi.
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ABSTRACT

Air pollution control is a field of scientific research that has been exhaustively developing since
the first half of the 20 century, as emissions of pollutant gases rose, and regulations became
stricter. Among all the pollutants, nitrogen oxides are of special interest since they play a role in
the formation of photochemical smog and acid rain. In this work, it has been studied the
preparation and characterization of bimetallic catalysts of manganese and iron for its use in the
selective catalytic reduction of nitrogen oxides using ammonia as the reducing agent. The active
metals have been supported in different frameworks such as zeolites, mesoporous materials,
titanium oxide and zirconium oxide. The catalysts have been characterized through different
techniques such as, atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma (ICP-AES),
volumetric adsorption of gasses, UV-vis diffusive reflectance spectroscopy (UV-vis DRS) and X-
ray diffraction (XRD). After the physical-chemical analysis, catalytic tests have been developed
where the performance of each catalyst has been studied. From these tests it has been proved
that catalysts supported on commercial metallic oxides and on zeolite CHA possess the lowest
catalytic activity. Moreover, these tests have shown that, for the catalysts supported on zeolites,
the Si/Al ratio and the counterion in its structure determine their catalytic activity, which
increases as the Si/Al ratio is raised and the Na* counterion is used instead of H*. Furthermore,
it has also been proved that the bimetallic catalyst supported on high surface titanium oxide
possessed the greatest NOx conversion of all the studied catalysts, being also stable even when
operating with a humid gas mixture.

Key words: SCR, NOy, air pollution, catalysis.
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CAPITULO 1: OBJETIVOS

OBJETIVOS

El objetivo de este Trabajo de Fin de Master es el disefio de un catalizador para controlar las
emisiones de NOy, por ello se van a sintetizar y caracterizar diversos catalizadores bimetalicos
de manganeso y hierro soportados en distintos materiales para su posterior uso en reacciones
de reduccidn catalitica selectiva de éxidos de nitrégeno (SCR-NOx) empleando NH3 como agente
reductor. Los catalizadores se preparardn mediante impregnacion a volumen de poro sobre
diversos soportes con caracteristicas muy diferentes: materiales microporosos (zeolitas),
materiales mesoporosos y oxidos metdlicos. Los catalizadores seran caracterizados por
diferentes técnicas para conocer sus propiedades fisico-quimicas y, de esta manera, entender
mejor su comportamiento en las reacciones de SCR-NOx. Tras la preparacidn y la caracterizacion
de los catalizadores, se procederd a la realizacién de los ensayos cataliticos en los que se
comprobara la actividad catalitica de cada uno, con el fin de seleccionar el catalizador mas activo
y comprobar estabilidad en condiciones de reaccidn con presencia de agua.






CAPITULO 2: INTRODUCCION

INTRODUCCION

Este Trabajo de Fin de Master trata sobre la eliminacién de un contaminante de la atmdsfera.
Por ello, en esta introduccidn se discutird sobre los problemas ocasionados por los
contaminantes atmosféricos, haciendo hincapié en el contaminante objeto de este trabajo, los
oxidos de nitrégeno.

1. Contaminantes atmosféricos

Los principales contaminantes atmosféricos emitidos por el ser humano son el monéxido de
carbono, los compuestos organicos volatiles, los dxidos de azufre, la materia particulada y los
oxidos de nitrégeno. Estos compuestos se emiten mayoritariamente como subproductos de
reacciones de combustion. Las emisiones de estos contaminantes estan relacionadas con las
interacciones fisicas y quimicas que se dan durante la combustién entre el combustible y el
comburente, produciéndose materia particulada, mondxido de carbono y compuestos organicos
volatiles. Por otra parte, los dxidos de nitrogeno (NOx) se forman principalmente debido a las
condiciones de alta temperatura y exceso de aire en las que se produce la reaccion de
combustidn, que permite la combinacidn del O, y N del aire [1].

2. Formacion y efectos en la salud de los contaminantes
atmosféricos

La formacion de los principales contaminantes atmosféricos se relaciona con procesos de
combustidn o procesos industriales. En este apartado se desarrolla los principales problemas y
efectos causados por el mondxido de carbono (CO), los compuestos organicos volatiles (COVs),
la materia particulada y los 6xidos de azufre (SOx), haciendo un andlisis mas exhaustivo de los
oxidos de nitrogeno (NOx) en el siguiente apartado.

2.1. Mondxido de carbono (CO)

El mondxido de carbono es generado como un subproducto de la combustidn y su formacion se
ve favorecida en condiciones en las que la relacién entre oxigeno y combustible es inferior a la
estequiométrica. Es un gas incoloro e inodoro mas denso que el aire, y es capaz de entrar en el
cuerpo tras ser inhalado, llegando hasta la corriente sanguinea. Esto causa graves problemas, ya
que altera el transporte de O, por la sangre. En condiciones normales, la hemoglobina de la
sangre transporta el oxigeno introducido en el cuerpo por los pulmones, el cual se consume en
reacciones de oxidacidn bioquimicas y forma CO,, subproducto que también es transportado
por la hemoglobina hacia los pulmones para su expulsién. Con el fin de realizar el transporte de
estos compuestos, se forman complejos de hemoglobina-0, y hemoglobina-CO,. Sin embargo,
la presencia de mondxido de carbono en el organismo da lugar a la formacién del complejo
hemoglobina-CO. Al ser este compuesto mucho mds estable que los dos anteriores, el transporte
de O, y CO; por el cuerpo se ve interrumpido, pudiéndose llegar a producir la asfixia [2].
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2.2. Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los compuestos organicos volatiles son sustancias organicas cuyo punto de ebullicién se situa
entre 50y 260 °C y su presion de vapor es superior a 133.32 Pa. Estas sustancias se encuentran
en forma gaseosa a temperatura ambiente, y pueden ser desde compuestos orgdnicos
aromaticos y halogenados hasta hidrocarburos que contienen nitrégeno o azufre. Se emiten
principalmente en determinados procesos industriales (fabricacion de disolventes, pinturas, ...)
0 en procesos con combustion incompleta.

Debido a la variedad de sustancias que estan comprendidas entre los COVs, los efectos que
tienen en los seres humanos son muy variados. Pueden provocar desde irritacion ocular e
irritacion de mucosas hasta reacciones alérgicas, canceres y problemas respiratorios. Asimismo,
su presencia en el aire tiene un papel importante en la formaciéon del smog fotoquimico presente
en muchos nucleos urbanos [3].

2.3. Materia particulada

La materia particulada en la atmdsfera procedente de procesos antropogénicos se genera o bien
en procesos industriales que trabajan con materiales en forma de polvo (cemento, ceramica, ...)
0 en procesos de combustidn. Las particulas generadas en la combustién se producen debido a
complejos procesos quimicos y fisicos que ocurren en diversas partes de los motores, como son
los cilindros o el sistema de escape. La mayoria de estas particulas se generan por la oxidacion
de combustible y la descomposicidn de hidrocarburos insaturados en condiciones de exceso de
combustible y a temperaturas comprendidas entre los 1400 — 2800 K. Estas particulas se
denominan hollin, comienzan como particulas “semilla” de un tamafio de 2 nm que
experimentan un proceso de nucleacidon y posteriormente de aglomeracidén hasta alcanzar
tamafos del orden de 10 a 50 nm [4]. Una vez se expulsan por el tubo de escape, se aglomeran
mas aun hasta formar particulas de tamafios minimos del orden de 1 micra. En la figura 1 se
puede observar la comparacién de tamafio entre la materia particulada y objetos conocidos.

CPM -
Partlculas de combustion,
compuesios orgdnicos, metales, elc.
-:2,5 UM {micrones) de didmetro

CABELLO HUMANO
DE 50 a 70 ym

(micrones) de didgmetro

& PM,
Palvo, polen, moho, etc.
<10 um {micrones} de didmaire

90 pum (micranss) de diametra

ARENA FINA DE PLAYA

Figura 1. Comparacion de tamario entre materia particulada, arena y pelo humano [5].
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En el momento en el que las particulas entran en el sistema respiratorio de las personas, las de
mayor tamano se depositan en la region nasal al impactar en el vello. Sin embargo, las particulas
mas pequefas son capaces de atravesar esta zona y depositarse en las regiones
traqueobronquiales y pulmonares hasta llegar a la membrana alveolar. En la figura 2 se puede
ver la fraccion de particulas depositadas en las diferentes regiones en funcién de su didmetro.
Una fraccidn de las particulas que llegan hasta los pulmones puede atravesar la membrana
alveolar y acceder a la linfa o la corriente sanguinea donde, si el sistema inmune no las elimina,
pueden favorecer el desarrollo de diversos tipos de cancer. Ademas, la acumulacién en las
paredes de los alveolos reduce el area que tienen los gases para interactuar con el torrente
sanguineo, dificultando asi su transporte [2].

Pulmonar

FRACCION DEPOSITADA
o
3
|

LI
col 0050l 0510 5 10 50 100
DIAMETRO MEDIANO (jum)

Figura 2. Fraccion de particulas depositadas en funcion de su didmetro [2].

2.4. Oxidos de azufre

Los 6xidos de azufre se forman Unicamente cuando se dan reacciones de combustién en las que
existe azufre en el combustible. Hace décadas era el contaminante atmosférico mas habitual,
sin embargo, las restricciones en el uso de carbones con azufres y los procesos quimicos
aplicados para separar los compuestos que contienen azufre del combustible han disminuido las
emisiones de este contaminante, haciendo que el porcentaje de azufre en combustibles sea
inferior al 0.5% en masa. El principal éxido de azufre generado por la oxidacién de hidrocarburos
sulfurados es el SO,, aunque en menor medida también se produce SOs. Al entrar estas
moléculas en el sistema respiratorio, pueden llegar a producir irritacién de las fosas nasales,
garganta y pulmones, ademas de bronquitis. Sin embargo, el efecto mas conocido de este tipo
de gases es la formacion de lluvia acida, producida al entrar el contacto los SOy con el agua de la
atmoésfera, generandose H,SO, y H,SOs5 [2].
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3. Oxidos de nitrégeno

Los 6xidos de nitrogeno (NOx) son sustancias quimicas gaseosas que engloban diversos
compuestos como son el mondxido de nitrégeno (NO), diéxido de nitréogeno (NO,), dxido de
dinitrégeno (N,0), triéxido de dinitrégeno (N,0s), tetradxido de dinitrégeno (N,04) o pentdxido
de dinitrégeno (N,Os). Practicamente la totalidad de todos los NOx formados en reacciones de
combustién se encuentran en forma de monéxido de nitréogeno (90-95%) y didxido de nitrégeno
(5-10%) debido a que son las especies mas estables en esas condiciones [6].

La generacidon de NOx se puede producir por dos formas diferentes: fuel-NOx y thermal-NOx:

e Fuel-NOx: son los 6xidos de nitrégeno generados por combustibles cuyas moléculas
contienen atomos de nitrégeno. Al producirse la ignicion de estos combustibles, se
oxidan y se generan o6xidos de nitrégeno que se expulsan en el gas de escape.
Normalmente los combustibles gaseosos no tienen atomos de nitrégeno, es mas
habitual en combustibles liquidos y sélidos. Sin embargo, en las refinerias de petrdleo
se hace uso de procesos quimicos para reducir la cantidad de nitrégeno en los
combustibles que producen. Entre un 10-15% de las emisiones globales de NOx se
producen por fuel-NOx [7].

e Thermal-NOx: son los éxidos de nitrogeno generados por la oxidacion del nitrégeno
atmosférico. Este proceso quimico se da en reacciones de combustién en las que hay
exceso de aire en relacién con el combustible y a temperaturas muy altas (>1200°C). El
mecanismo de Zeldovich describe su formacidn [8] y consiste en las reacciones descritas
en la ecuacién 1y 2. La ecuacién 3Ecuacidn 3 engloba estas reacciones mientras que en
la ecuacion 4Ecuacién 4 se muestra el proceso de transformacidon del mondxido de
nitrégeno al diéxido de nitrégeno.

]\[2 +0-->NO+N - Ecuacion 1
N - +02 - NO + O - Ecuacion 2
N,+ 0, - 2NO Ecuacion 3

Ecuacion 4

1
NO +0; > NO,

Entre el 85-90% de los dxidos de nitrédgeno son producidos por este mecanismo, principalmente
provienen de los gases de escape generados por los procesos de combustion de vehiculos de
transporte [9].

La composicion de estas emisiones esta influenciada por la relacion aire/combustible con la que
operan los motores de combustién interna. En la figura 3 se puede observar la composicidn del
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gas de escape en funcién de la relacion aire/combustible, la linea vertical indica el valor de la
relacién aire/combustible estequiométrica para motores de combustion interna de vehiculos.
Normalmente los motores de gasolina presentan una relacion ligeramente inferior a la indicada
en la figura 3 y los motores de diésel una relacion ligeramente superior, por lo que los vehiculos
con motores de diésel generan mas NOx [10].
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Figura 3. Relacién entre emisiones de gas de escape y relacion aire/combustible para motores de combustion interna
[10].

3.1. Contaminacion medioambiental originada por 6xidos de nitrégeno
Debido a la reactividad de los NOy, la presencia de estos compuestos en la naturaleza puede
causar problemas medioambientales graves, tales como la lluvia acida y el smog fotoquimico.

3.1.1. Lluvia acida

La lluvia 4cida mas habitual se produce por la accién de los éxidos de azufre, sin embargo, otra
de las vias de generacidn posible consiste en la reaccién de NOx gaseoso con el agua y el oxigeno
presentes en el aire (ecuacién 5Ecuacidon 5y 6) [11], dando lugar a la formacidn de acido nitrico.

Ecuacion 5

1
NO +502 - NO,
NO, + OH™ — HNO, Ecuacion 6

Los efectos mas notables de la lluvia acida se producen en entornos acuaticos como rios, lagos
o embalses. Aparte de la disminucidn del pH del agua provocada por el acido, también puede
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producir lixiviacién de metales como el aluminio presente en terrenos arcillosos que pasaria ala
cadena trofica afectando a la totalidad del ecosistema [12]. Por lo tanto, este es un fendmeno
que afecta tanto a infraestructuras creadas por el ser humano, como a la vida vegetal y animal.

3.1.2. Smog fotoquimico
El smog fotoquimico es un problema medioambiental que se da especialmente en grandes
ciudades en las que hay una elevada densidad de tréfico, sol y poco movimiento de aire.

Se inicia con las emisiones de NO procedentes mayoritariamente del trafico, el NO se oxida a
NO; (ecuacidn 7) y este interactla con la radiacidon solar formando NO y oxigeno atémico
(ecuacidn 8), este reacciona con el oxigeno diatémico formando ozono (ecuacién 9). El ozono
troposférico que se genera es altamente irritante y ademas puede llegar a formar otros
contaminantes atmosféricos.

1 Ecuacion 7

NO + 502 - NO,
NO, + hy - NO + O* Ecuacién 8
0"+ 0, - 03 Ecuacién 9

Uno de los contaminantes mas cominmente formados por el ozono troposférico son los
peroxiacilnitratos (PAN), su ruta de formacidn a partir de este se representa en las ecuaciones
10 a 14 [13]. Tal y como se observa, ademas de ozono, este ciclo requiere la presencia de
compuestos organicos volatiles en el aire. Tras sucesivas reacciones muy complejas se acaba
formando el peroxiacilnitrato y otras moléculas muy irritantes.

03 + COVs - RCOO* + RCOH Ecuacién 10
0* + COVs - RCOOH + R* Ecuacion 11

R* + 03 - R(C0O)00* Ecuacion 12
RCOO* + NO — RCO*™ + NO, Ecuacién 13
R(C0O)00* + NO, - R(CO)OONO, Ecuacion 14



CAPITULO 2: INTRODUCCION

Estos compuestos son capaces de irritar mucosas y de reducir la capacidad respiratoria, por ello
son especialmente perjudiciales para personas con enfermedades respiratorias como asma o
bronquitis. Existen estudios que relacionan el aumento de la tasa de mortalidad en zonas
concretas con presencia de smog, ademas, también se han encontrado indicios de que pueda
ser causante de malformaciones en nonatos [14] e incluso demencia [15].

El smog fotoquimico también afecta a la vida vegetal, el ozono dificulta la captura de COz en la
fotosintesis y las particulas suspendidas que se forman en este proceso se depositan en las hojas
de las plantas, obstaculizando la captacién de energia solar. También dafian la vida vegetal al
decolorar las plantas, lo que reduce la cantidad de clorofila en sus hojas y dificulta el proceso de
fotosintesis. [11].

Figura 4. Smog fotoquimico visible en el cielo de Valencia [16].

3.2. Regulacién europea sobre los 0xidos de nitrogeno

La Unidn Europea lleva afios tomando medidas para regular las emisiones generadas por los
vehiculos de transporte. Aunque hay regulaciones impuestas desde los afos 90, no es hasta el
afno 2000 cuando se empieza a regular especificamente los NOx emitidos. Se comenzd con un
limite de 0.5 g de NOx/km recorrido para coches de pasajeros de diésel y 0.15 g/km para coches
de gasolina (Regulacion Euro 3) y, actualmente, segun el reglamento de la comisidn europea
n°715/2007 el limite para coches diésel es 0.08 g/km y de 0.06g/kg para coches de gasolina [17].

En cuanto a la legislacion espafiola que regula la calidad del aire, el Real Decreto 102/2011
estipula que el valor limite horario (VLH) de NO, no podra superar los 200 pg/m3, también
impone que el valor limite anual (VLA) no podré superar los 40 pg/m?3 [18]

Analizando la evolucién de las emisiones de NOx a lo largo de los afios en Europa (figura 5) y en
Espaia (figura 6), se puede ver que, independientemente de los afios, las emisiones de 6xidos
de nitrégeno producidas por vehiculos de transporte representan la mayor parte de las
emisiones totales. En la Unién Europea en 2018, el 44.54% del total de estas emisiones las
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causan los vehiculos de transporte, siendo el 81.6% de estas emisiones generadas por transporte
por carretera. En el caso de Espafia, el transporte supone un 40.1% del total de emisiones de
oxidos de nitrégeno, siendo el 81.4% de estas emisiones generadas por transporte por carretera
[19].

Air pollutant emissions dataviewer (Gothenburg Protocol, LRTAP Convention)
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El aumento de las restricciones en la regulacién de las emisiones limite de NOx, tanto en Europa
como en el resto de los continentes, ha hecho necesaria la investigacion y la implementacién de

10
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procesos capaces de poder reducir la cantidad de éxidos de nitrégeno generados y emitidos a la
atmosfera.

3.3. Control de la generacion de oxidos de nitrogeno

Las técnicas para el control de los dxidos de nitrégeno se clasifican en métodos primarios y
secundarios. Los métodos primarios modifican el proceso de combustion con el fin de generar
menos NOy, en cambio, los métodos secundarios tratan los gases de escape reduciendo su
contenido en éxidos de nitrégeno.

3.3.1. Métodos primarios

Un método primario que se podria aplicar seria la disminucidon de la cantidad de nitrégeno
presente en el propio combustible a consumir, sin embargo, esta solucién solo afectaria a los
6xidos de nitrégeno generados por el combustible (fuel-NOx) y no afectaria a los generados
térmicamente (thermal-NOxy).

Otros métodos primarios se basan en cambiar el disefio del propio sistema de combustién. Por
ejemplo, cambios en el posicionamiento y la forma de la bujia, la duracion y energia de la chispa
o el tiempo que tarda en darse la chispa resultarian en cambios en las emisiones generadas. Sin
embargo, estas modificaciones pueden ser contraproducentes en otros aspectos, retardar el
tiempo de ignicién con respecto del tiempo de mejor eficiencia reduce la generacién de NOxy,
pero también aumenta el consumo de combustible. Otra de las modificaciones del disefio que
existe es la recirculacion del gas de escape (EGR), la cual consiste en la desviacion de una
proporcién del gas de escape hacia el colector de admisidn del motor (figura 7). Esta
modificacién reduce los NOx formados, ya que disminuye la temperatura maxima de
combustidn, por lo tanto, afectaria a los thermal-NOx. La desventaja de este método es el
aumento de los ratios de compresion, lo cual reduce la eficiencia maxima del motor [10].

Un método alternativo a estos es la utilizacion de motores de mezcla pobre, los cuales trabajan
con un exceso de aire en la mezcla de gases que entra al motor de aproximadamente 2 veces la
cantidad estequiométricamente necesaria. La formacién de NOx se produce, como se ha
comentado antes, debido a los picos de temperatura que se pueden dar durante el proceso de
combustién del vehiculo. El exceso de aire enfria la reaccidén y se disminuye la temperatura,
reduciendo de esta manera los puntos calientes locales que se puedan formar v,
consecuentemente, también la cantidad de 6xidos de nitrogeno generados. Otra opcidn seria
trabajar en la regién de mezcla rica en combustible, donde al haber menos aire se minimiza la
formacién de NOx (figura 8). Una de las desventajas de este método es la necesidad de mantener
un equilibrio entre la generacién de CO y NOy, ya que la disminucion de la temperatura favorece
la combustién incompleta y se produce mondxido de carbono [20].

11
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N
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vacuum l

—

Figura 7. Esquema de funcionamiento de la recirculacion del gas de escape (EGR) [10].
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Figura 8. Diferencial de la generacion de dxido de nitrégeno en funcion de la relacion aire/combustible [20].

3.3.2. Métodos secundarios

El método secundario mas utilizado para la eliminacién de éxidos de nitrogeno en emisiones de
vehiculos es la reduccidn catalitica. Para los vehiculos de gasolina la reduccidn catalitica selectiva
se realiza mediante el catalizador de tres vias. El catalizador de tres vias esta formado por
metales activos (Platino, Rodio y Paladio) soportados en un lecho rugoso de éxido de aluminio,
el cual estd introducido en un monolito de ceramica refractaria (figura 9). Este catalizador,
aparte de reducir los NOy, es capaz de oxidar el CO y los COVs, de ahi el nombre de catalizador
de tres vias. Las reacciones que lleva a cabo estan representadas en las ecuaciones 15, 16y 17
[21].

12
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2C0 + 0, - 2 CO,

3x+1
CyHyprr + [T] 02 - xCO0,+ (x+ 1)H,0

NO +CO - N, + CO,

H,0, CO,, N, 3-Way Catalyst on a ceramic

honeycomb substrate

~

HC, CO, NO,

Figura 9. Esquema de un catalizador de tres vias [21].

Este tipo de catalizadores funciona muy bien en coches de gasolina, pero no es adecuado para

Ecuacion 15

Ecuacion 16

Ecuacién 17

los vehiculos diésel. Esto es debido a que los vehiculos diésel presentan altas relaciones

aire/combustible de trabajo y este parametro influye considerablemente en el rendimiento del

catalizador de tres vias. Tal y como se observa en la figura 10, para las relaciones de

aire/combustible a las que trabajan los vehiculos diésel, el catalizador de tres vias no es capaz
de reducir adecuadamente los éxidos de nitrégeno. Este fendmeno se debe a que en esta zona
la presencia de oxigeno es significativa y, al ser este catalizador poco selectivo, el agente

reductor no reacciona con el NO sino con el O, presente.
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Figura 10. Actividad de un catalizador de tres vias en la eliminacion de NOx, CO e hidrocarburos en funcién de la

relacién aire/combustible. En azul estd el rango de trabajo para gasolina y en rojo para diésel [22].
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Otro método también utilizado en vehiculos diésel para retener el NOxformado son las trampas
de adsorcion. Su funcionamiento se basa en la oxidacidon de los NOx a NO, y su posterior
acumulacién como nitrato en la capa superficial de un catalizador durante el periodo en el que
el motor funciona con una alta relacion aire/combustible. Cuando estas condiciones cambian a
relaciones bajas de aire/combustible o con altas temperaturas, el nitrato se descompone y se
forma NO, el cual en ausencia de O; puede ser reducido cataliticamente. El catalizador empleado
suele ser de platino y rodio soportado en alimina con una capa de carbonato de un elemento
alcalino o alcalinotérreo [23]. Todo este proceso se puede observar en el esquema de la
figura 11.

Este proceso resuelve el problema que el catalizador de tres vias tiene en vehiculos diésel y
ademads no es necesario el suministro de un reactivo externo para funcionar. El inconveniente
de este método es que el rendimiento de la reduccién de NOx disminuye conforme mayor es la
temperatura de los gases de escape.

Lean Conditions

NO/+ 20,

‘ Rh : . .
Nitratos reducidos
(atm. reductora)

Rich Conditions

Figura 11. Descripcion del funcionamiento del sistema de eliminacion de NOx mediante trampas [24].

Otra alternativa para la eliminacidon de 6xidos de nitrégeno en vehiculos diésel es la reduccion
catalitica selectiva (SCR) de NOx. Esta reaccion es la utilizada en este trabajo y consiste en la
reduccion catalitica de 6xidos de nitrégeno en presencia de O, haciendo uso de amoniaco o urea
como agente reductor. El pentdxido de vanadio es el catalizador utilizado para sistemas
estacionarios, sin embargo, su volatilidad y toxicidad lo hacen inviable para su uso en vehiculos.
En 1992, se descubrié que el cobre soportado en la zeolita ZSM-5 podria ser una alternativa al
de pentdxido de vanadio [25]. Las reacciones de reduccidn catalitica selectiva de NOx haciendo
uso de amoniaco como agente reductor estan definidas en la ecuacion 18 (SCR-rapida), Ecuacion
19ecuacion 19 (SCR-NO;) y en la ecuacion 20 (SCR-Estandar). La reaccién de SCR de NOx
haciendo uso de urea como agente reductor se puede observar en la ecuacién 21Ecuacion 21
[26].
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SCR-Rapida 2NO + 2 NHz +50; > 2 N, + 3 Hy0 Ecuacion 18
SCR-NO, NO, +2 NHy +350, > > Ny + 3 H,0

Ecuacion 19
SCR-Estandar NO + NO; +2NH3 - 2N, + 3 H,0 Ecuacion 20

Ecuacion 21

1
2NO + CO(NHz); +5 05 = 2 Ny +2 H,0+ €O,

En vehiculos diésel, la reduccion se lleva a cabo con urea como especie reductora, la cual se
comercializa como Adblue. El inconveniente de este método es la necesidad de disponer
continuamente de urea como reactivo en el vehiculo, ademds es comun la presencia de
amoniaco no reaccionado a la salida del catalizador, un compuesto tdxico el cual se ha de
eliminar mediante una reaccién catalitica posterior. La presencia de todos estos procesos en un
vehiculo, como se puede ver en la figura 12, encarece el precio y aumenta considerablemente
el peso del vehiculo, incrementando su consumo.

NO, NO, NO,
L]

NOx PM HC CO NOxPMHC CO NOx PMHCCO NOx PM HC CO NHs

Figura 12. Esquema de un sistema de escape de un vehiculo diésel (DOC: catalizador de oxidacion diésel, DPF: filtro de
particulas diésel, Z-SCR: catalizador de zeolita para la reduccion catalitica selectiva, ASC: catalizador para amoniaco
no reaccionado) [24].

3.4. Mecanismos de reaccion y cinética de la reduccion catalitica selectiva de NOx
Los mecanismos de reaccidon para la SCR-NOx con NHs; han sido estudiados por diversos
investigadores. Existen una gran variedad de sistemas planteados, por ello solo se mencionaran
unos pocos que han sido seleccionados.

Por lo que respecta a la ruta de reaccion usando catalizadores de 6xidos metalicos, la mayoria
de investigadores postulan que el amoniaco se adsorbe en los acidos de Lewis del catalizador,
donde reaccionan con el NO y el NO; presentes en los gases mediante el mecanismo Eley-Rideal,
produciendo de esta manera N, y H,O [27].
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Marban et al. [28] propusieron un mecanismo Eley-Rideal para catalizadores de dxidos de
manganeso soportados en carbdn en el cual el amoniaco adsorbido en la superficie de dichos
catalizadores reacciona con el NO; en fase gas y en menor medida con el NO. Este mecanismo
se puede observar en la figura 13.

" 4 {(HO-Mn-O-Mn=0}° 4 {O=Mn-[NOJ-Mn=0}°

R17)
4 Hzo [4xR3| 20
4N, [2xR16] o
2 02 4 NO
2 {O=Mn-o-Mn=0}° 4 {O=Mn-g-Mn=0}°
2 NO
4 {HO -Mn-O-Mn-O-NH,}° rmu)

[4xR13] 2 {O=Mn-[NO]-Mn=0}°

ffo,

4 {0= Mn O-Mn=0[NH,]}° 4 {O=Mn-O-Mn=0}°

4 Hzo‘ﬁ\ [4xR9] [4xR18] /4 HZO

4 NH; 4 {O=Mn-O-Mn=0[H,0]}°

Figura 13. Mecanismo de la reaccion SCR-NOx con NH; mediante el uso de catalizadores de dxidos de manganeso [28].

Richter et al. [29] propusieron que intermedios simétricos de dxidos de nitrogeno se forman en
la superficie de catalizadores de éxido de manganeso soportados en zeolita Y en contacto con
el NO. El mecanismo que proponen se basa en la formacién de iones amonio tras protonarse
moléculas de amoniaco, los cuales interactian con NO; para formar N, y H,0.

Por otra parte, para catalizadores de hierro soportados en zeolitas, se considera que los iones
de Fe3* son los centros activos donde se produce la reaccidn se reduccidn catalitica selectiva
[30], [31].

Otro mecanismo que describe la reduccion de NO y NO, en zeolitas con contraiones de
hidrégeno se puede observar en la figura 14. En esta, se ve cdmo el amoniaco adsorbido se
transforma en iones amonio gracias a los protones de la zeolita. Este compuesto forma un
intermedio de reaccién con el NO, del aire, el cual reacciona con NO y NO, consecutivamente
formando asi N, y H,0 [27].
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s |
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Figura 14. Mecanismo de reaccion para la reduccion catalitica selectiva de NOX con amoniaco en zeolitas-H [27].

Aparte de estos mecanismos de reaccidn, existen otros que describen el comportamiento de los
reactivos en la reduccion catalitica selectiva de NOx. Los fendmenos de adsorcidn de los
reactivos que se propone que ocurren principalmente vienen descritos por el mecanismo de
Eley-Ridley y el mecanismo Langmuir-Hinshelwood. Aunque, sigue sin estar claro cudl es el orden
de reaccién y los mecanismos que describen la inactivacién o el envenenamiento de los
catalizadores por agua y SO,.
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte experimental de este proyecto comprende los procesos de preparacién de
catalizadores, caracterizacién de catalizadores y la realizacidon de las reacciones de reduccién
catalitica selectiva de NOx. Los catalizadores empleados estan formados por manganeso y hierro
soportados sobre distintos materiales.

1. Soportes

Los soportes empleados han sido materiales microporosos como zeolitas, materiales
mesoporosos y Oxidos metdlicos. Algunos fueron sintetizados en el laboratorio y otros fueron
adquiridos mediante casas comerciales. Sus principales caracteristicas son descritas en este
apartado.

1.2. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos que presentan estructuras tridimensionales térmicamente
estables formadas por tetraedros de SiO, y AlO4. Esta estructura es capaz de formar una red de
poros de distintos didmetros. Estos poros son de un tamafo similar a algunas moléculas
organicas pequeiias y puede permitir su separacién, por lo que también se les conoce como
tamices moleculares. Poseen una elevada superficie especifica y volumen de microporo v,
debido a la presencia del aluminio, la estructura de las zeolitas se encuentra cargada
negativamente. Esta carga se compensa con iones positivos y resulta en la formacién de un
campo electrostatico fuerte en la superficie interna de las zeolitas. Esta estructura se puede
observar en la figura 15.

Figura 15. Estructura de una zeolita A (rojo: oxigeno, gris: silicio, azul: aluminio, verde: cation de compensacion) [32].

La férmula general que describe la composicién de las zeolitas es la siguiente:
Mm(l—x)n [All-XSiXOZ] n(HzO)

Donde M™ es un catién alcalino o alcalinotérreo.
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Las cavidades y los canales moleculares de las zeolitas tienen tamanos comprendidos entre 2 y
12 Ay los cationes presentes en su estructura se pueden intercambiar por otros. Por ejemplo, a
una zeolita A que presente cationes sodio y un tamafio de poro de 4 A se le puede intercambiar
el ién sodio por uno de potasio. Al tener el potasio un tamafio mayor al del sodio, el didametro
de poro se reduciria a 3 A. Por el contrario, un intercambio de iones con calcio, el cual debido a
sus cargas sustituye dos iones de sodio por cada uno de calcio, supondria un aumento de tamafio
de poro a 5 A [32].

Existen mas de 100 tipos diferentes de zeolitas que se clasifican segln su topologia. En este
trabajo se han utilizado las zeolitas FAU y CHA, suministradas por Zeolyst y por los laboratorios
del ITQ respectivamente.

1.2.1. Zeolita faujasita

La estructura de una zeolita tipo faujasita (FAU), se puede observar en la figura 16, la cual estd
formada por dobles anillos de 6 miembros y cajas de tipo sodalita (figura 17). Las aberturas de
los canales interiores estan formadas por 12 miembros y presenta un tamafio de 7.4x7.4 A
(figura 18). La férmula quimica que le corresponde es (Ca?*, Mg*, Na*2)29[AlssSi1340384] - (H20)240.
Esta zeolita presenta una densidad de red de 12.7 atomos tetraédricamente coordinados por
cada 1000 A®[33].

Figura 16. Estructura de una zeolita tipo faujasita vista desde el indice de Miller 111 [33].

Figura 17. Estructura de doble anillo de 6 miembros (izquierda) y caja sodalita (derecha) [33].
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Figura 18. Apertura de los canales de la zeolita Y [33].

1.2.2. Zeolita chabazita

La estructura chabazita (CHA), la cual se puede ver en la figura 19, estd formada por dobles

anillos de 6 miembros y cajas de tipo chabazita (figura 20). Las aberturas de los canales interiores

estan formadas por 8 miembros y presenta un tamafio de 3.8x3.8 A (figura 21). La férmula

quimica que le corresponde es (Ca?*s)1/3 [Al12Si24072]1/3 (H20)a0/3. Presenta una densidad de red

de 15.1 4tomos tetraédricamente coordinados por cada 1000 A3 [33].

Figura 19. Estructura de una zeolita tipo chabazita vista desde el indice de Miller 001 [33].

Figura 20. Estructura de doble anillo de 6 miembros (izquierda) y caja chabazita (derecha) [33].
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Figura 21. Apertura de los canales de la chabazita [33].

1.3. Materiales mesoporosos

Los materiales mesoporosos son compuestos que presentan estructuras porosas ordenadas
cuyo didmetro de poro se encuentra entre los 20 y 500 A, se sitlan entre el conjunto de
materiales microporosos y macroporosos. Son de especial interés para aplicaciones en las que
se trabaja con moléculas voluminosas, las cuales no podrian introducirse en zeolitas. Existen
varios tipos de materiales mesoporosos, en este trabajo se ha utilizado Unicamente el material
MCM-41 proporcionado por los laboratorios del ITQ.

1.3.1. MCM-41

Los materiales MCM-41 son sdélidos mesoporosos ordenados de naturaleza silicea. Poseen una
estructura en forma de cilindros paralelos ordenados hexagonalmente, como se puede observar
en la figura 22. El didmetro de poro de estos materiales puede variar desde los 20 hasta los 100
A dependiendo del proceso de sintesis, aunque se suele situar entre los 30 y 40 A. Presentan
una superficie especifica del orden de 700 m?/g, aunque esta se puede reducir dependiendo de
las condiciones de trabajo ya que estos materiales tiene una baja estabilidad hidrotermal [32].

Figura 22. Representacion de la seccion transversal de la estructura de materiales MCM-41 [32].
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1.4. Oxidos metalicos

Los 6xidos metdlicos tienen una gran variedad de aplicaciones industriales, especialmente en la
sintesis de catalizadores heterogéneos. Los dxidos metadlicos pueden ser utilizados como la fase
activa del catalizador o como soportes para dispersar metales cataliticamente activos. En este
trabajo se ha utilizado como soportes el TiO, y el ZrO,, tanto comerciales como sintetizados en
el laboratorio.

1.4.1. Oxido de titanio

El 6xido de titanio (TiO,) o titania existe mas comunmente en la naturaleza en las estructuras
cristalinas de rutilo y anatasa. Las diferentes estructuras cristalinas que se forman se pueden
describir segln el espacio entre atomos de oxigeno.

Anatasa: presenta una estructura tetragonal, el empaquetamiento de los atomos de oxigeno se
produce formando una estructura cubica. En esta, la mitad de los espacios tetraédricos
contienen atomos de titanio (figura 23) [34].

Figura 23. Celda elemental de TiO, con estructura anatasa. Puntos negros: dtomos de titanio. Puntos blancos: dtomos
de oxigeno [34].

Rutilo: presenta una estructura tetragonal, el empaquetamiento de los dtomos de oxigeno se
produce formando una estructura hexagonal. En esta, la mitad de los espacios octaédricos
contienen atomos de titanio (figura 24). La mesoporosidad de la fase anatasa otorga al soporte
una buena distribucidn de poros y una alta superficie especifica, por lo que es la fase de mayor
interés para la aplicacion de TiO; como soporte catalitico.

23



CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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Figura 24. Celda elemental de TiO, con estructura rutilo. Puntos negros: dtomos de titanio. Puntos blancos: dtomos

de oxigeno [34].

1.4.2. Oxido de zirconio

El 6xido de zirconio (ZrO,) o zirconia, se caracteriza por tener una gran estabilidad mecanica y
térmica. Como se puede observar en la figura 25, tiene tres formas polimdrficas: monoclinica,
tetragonal y cubica. A temperatura ambiente la zirconia se encuentra en su forma monoclinica,
a los 1447 K la zirconia pasa a su forma tetragonal y por encima de 2650 K la zirconia se
transforma en su forma culbica. Como soporte catalitico, la zirconia se usa en numerosas
reacciones como son la oxidacién de mondxido de carbono, la reaccidn Water-Gas-Shift y la
hidrogenacién selectiva de compuestos organicos insaturados [35].

Figura 25. Estructura cristalina de ZrO;: (a) cubica, (b) tetragonal y (c) monoclinica. Las esferas rojas y azules
corresponden a los dtomos de oxigeno y zirconio respectivamente [35].

2. Catalizadores preparados

Los catalizadores empleados para la reduccion catalitica selectiva de NOx se han seleccionado a
partir de resultados de estudios anteriores obtenidos por el grupo [36]. En concreto, se han
empleado catalizadores bimetalicos de manganeso y hierro soportados sobre distintos
materiales: zeolitas, materiales mesoporosos y éxidos de titanio y zirconio. En la Tabla 1 se
muestra la descripcion de los catalizadores utilizados para los ensayos. La concentracion tedrica
de manganeso y hierro presente en los catalizadores es de un 4% y un 2% en masa,
respectivamente. Los precursores utilizados para la sintesis de catalizadores son FeCl, (98%,
Sigma-Aldrich) y MnCl,-4 H,0 (>99%, Sigma-Aldrich). Las zeolitas utilizadas se obtuvieron de
casas comerciales (Zeolyst) a excepcion de la chabazita, la cual fue suministrada por el ITQ. El
oxido de titanio (99%, Sigma-Aldrich) y el de zirconio (99.8%, Sigma-Aldrich) se obtuvieron tanto
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por casas comerciales como por sintesis en el laboratorio [37], [38]. Los materiales mesoporos
MCM-41 gue contienen aluminio también fueron suministrados por el ITQ [39].

Tabla 1. Listado de catalizadores utilizados.

Nombre Descripcion

Mn-Fe/TiO; sint Manganeso y hierro soportado en dxido de
titanio con alta area superficial sintetizado en
el laboratorio

Mn-Fe/TiO, comercial Manganeso y hierro soportado en dxido de
titanio comercial

Mn-Fe/Al MCM-41 EtOH Manganeso y hierro soportado en MCM-41.
En el método de impregnacion se ha utilizado

etanol como disolvente de las sales
precursoras.

Mn-Fe/Al MCM-41 H,0 Manganeso y hierro soportado en MCM-41.
En el método de impregnacion se ha utilizado

agua como disolvente de las sales
precursoras.

Mn-Fe/FAU-30-H Manganeso y hierro soportado en una zeolita
faujasita con una relacidn Si/Al de 30 y con
protones como contraion

Mn-Fe/FAU-2.5-H Manganeso y hierro soportado en una zeolita
faujasita con una relacion Si/Al de 2,5 y con
protones como contraion

Mn-Fe/FAU-2.5-Na Manganeso y hierro soportado en una zeolita
faujasita con una relacion Si/Al de 2,5 y con
iones de sodio como contraion

Mn-Fe/FAU-15-H Manganeso y hierro soportado en una zeolita
faujasita con una relacidn Si/Al de 15 y con
protones como contraion

Mn-Fe/CHA sint Manganeso y hierro soportado en una zeolita
chabazita con relacidn Si/Al de 10 sintetizada
en el laboratorio

Mn-Fe/ZrO, sint Manganeso y hierro soportado en dxido de
zirconio con alta area superficial sintetizado
en el laboratorio

Mn-Fe/ZrO, com Manganeso y hierro soportado en dxido de
zirconio comercial
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3. Preparacion de los catalizadores

La preparacion de los catalizadores se ha llevado a cabo mediante el método de impregnacion a
volumen de poro. Este método consiste en dispersar la fase activa del catalizador (manganeso y
hierro) sobre el soporte. En este proceso se puede distinguir 4 fases distintas:

e Preparacion de las disoluciones con las sales precursoras de los metales: en primer lugar,
se elabora una disolucién acuosa de las sales precursoras de Mn y Fe (FeCl, y el MnCl5),
afiadiendo la cantidad necesaria para obtener un 4 % de Mn y un 2 % de Fe (en peso).
El volumen de agua empleado es el necesario para llenar todos los poros del soporte.

e Impregnacion: a continuacion, la disolucidn con las sales precursoras se aflade gota a
gota en el soporte que estd en forma de polvo. Una vez las gotas entran en contacto con
el soporte, se ha de mezclar el conjunto para introducir de forma homogénea los
metales y repetir este proceso hasta consumir por completo la disolucion.

e Secado: el catalizador preparado se introduce en una estufa a 100°C durante 24 horas
con el fin de eliminar el disolvente.

e Calcinacién: la muestra seca se introduce en una mufla donde es sometida a 250°C
durante 1 hora y a 450°C durante 2 horas.

Para calcular la cantidad de FeCl, y MnCl, a disolver, con el objetivo de obtener el porcentaje en
masa deseado en el catalizador, se hizo uso de los célculos presentes en las ecuaciones 22, 23,
24 y 25 teniendo en cuenta que se debe impregnar 1 g de soporte.

Primero, se calcula los gramos de manganeso que deberia introducirse al soporte para que este
contenga una cantidad de 4% en peso de este metal.

gMn=1g+4% =0.04 g Mn Ecuacién 22

Seguidamente, se procede a realizar el mismo calculo para conocer la cantidad de hierro que se
desea introducir al soporte para que este contenga una cantidad de 2% en peso de este metal.

gFe=1g%2%=0.02gFe Ecuacion 23

Una vez se ha calculado la cantidad en peso de manganeso a introducir, mediante datos de peso
molecular y atdmico del metal y el precursor de manganeso, se calcula la cantidad en peso de
MnCl; a introducir.

1mol Mn 1mol MnCl, 197.91 g MnCl, 0.144 0 MnCl Ecuacion 22
* * = 0.
55 g Mn 1 mol Mn 1 mol MnCl, g antts

0.04 g Mn *
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Finalmente, se realiza el mismo calculo para conocer la cantidad de FeCl; necesaria a introducir
gue supondria la adicidn de los gramos de hierro necesarios en el soporte.

1molFe 1molFeCl, 126.75 g FeCl, 0.045 g FeCl Ecuacién 23
* * = U.
56 g Fe 1mol Fe 1 mol FeCl, g etz

0.02 g Fe =

Mediante este proceso fueron impregnados todos los soportes utilizados en el TFM. Como se ha
indicado anteriormente, estos soportes fueron adquiridos de casas comerciales o
proporcionados por los laboratorios del ITQ. La Unica excepcidn es el TiO, de alta superficie, que
fue sintetizado durante la realizacién de este TFM.

Sintesis del éxido de titanio de alta superficie
La sintesis del TiO, de alta superficie se llevd a cabo disolviendo 3 g del copolimero

polietilenglicol-polipropilenglicol-polietilenglicol (M=5800, Sigma-Aldrich) junto a 0.003 moles
de isopropéxido de titanio (98%, Aldrich) en 30 mL de etanol absoluto. La mezcla se mantuvo en
agitacién durante una hora, tiempo tras el cual la disolucion cambio de ser transparente a
blanca. Una vez transcurrio ese tiempo, la disolucion se introdujo en una mufla para evaporar el
disolvente y obtener un sdlido. Tras este paso, se vio que el producto formado era un sélido en
polvo de color amarillo con olor intenso. Una vez se obtuvo el polvo amarillo, el dltimo paso
consistié en calcinar a 400 °C durante 3 horas con una rampa de temperatura de 5 °C/min. Al
finalizar el proceso de calcinacién, se obtuvo el TiO; sintetizado de alta superficie en forma de
polvo blanco [38].

4. Tecnicas de caracterizacion

Una vez se han preparado los catalizadores, estos deben ser analizados con el fin de obtener
informacién sobre sus propiedades fisico-quimicas. En concreto se ha determinado la
composicion, las fases cristalinas, la superficie especifica y los estados de oxidacion. Para ello,
se ha hecho uso de diversas técnicas de caracterizacién que son descritas a continuacion.

4.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es el fendmeno fisico que ocurre cuando se hace interactuar un haz de
rayos X de una determinada longitud de onda con un compuesto cristalino. Al entrar en contacto
el haz con la muestra, este se dispersa en direcciones concretas las cuales pueden determinarse
mediante la Ley de Bragg, como describe la ecuacion 26.

nA = 2d sin@ Ecuacidn 24
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e n:numero entero.

e J:longitud de onda de los rayos X.

e d: distancia entre los planos de la red cristalina.

e f:3angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién.

El haz de rayos X incide sobre dos planos de dtomos paralelos con indices de Miller concretos y
es difractado en un dangulo 8, de tal forma que las ondas difractadas producen un pico
(intensidad maxima) si llegan al detector en fase tras producirse interferencias constructivas. El
valor de cada pico producido depende del espacio interplanar y es caracteristico de cada especie
cristalina, es por esto por lo que esta técnica permite identificar las fases cristalinas de las
muestras analizadas. Los datos se presentan en un difractograma con el que se puede realizar
un analisis cuantitativo y cualitativo. Es posible la comparacion de difractogramas para
identificar sustancias y fases cristalinas, ya que cada uno de estos es caracteristico de cada
muestra.

Las muestras han sido analizadas en un difractémetro CUBIX PANalytical empleando radiacion
de rayos X de Cu Kot (A; = 1.5406 A, A\, = 1.5444A, 1,/1; = 0.5).

4.2. Adsorcion volumétrica de gases

Esta técnica de caracterizacién permite conocer la superficie especifica de los materiales a
estudiar y consiste en la introduccion de nitrdgeno gas en una muestra con el fin de que sea
adsorbido sobre la superficie de esta. Se puede representar una isoterma de adsorcion al
expresar la cantidad de nitrégeno adsorbido en funcién de la presidon de N; gas en el equilibrio
a una temperatura concreta. La muestra se introduce en alto vacio a alta temperatura con el fin
de desgasificar el solido antes de comenzar el proceso de adsorcidn de N,. El modelo de
adsorcién que se asume es el Brunauer, Emmet y Teller (BET), el cual se basa en las siguientes
hipétesis:

e Lasuperficie del adsorbente es uniforme.

e La adsorcidn de las moléculas sobre la superficie se produce en capas sucesivas en
equilibrio dindmico entre si y las moléculas de gas.

e Llas interacciones laterales entre moléculas de adsorbato son despreciadas.

Dependiendo del comportamiento de la isoterma se puede clasificar en uno de los 5 tipos
diferentes los cuales se pueden ver en la figura 26. La isoterma Tipo | converge a un valor
correspondiente a la asintota horizontal y describe la adsorcidn en materiales microporosos, las
isotermas Tipo Il y Tipo Il describen la adsorcidn en superficies macroporosas con interacciones
fuertes (Tipo Il) y débiles (Tipo Ill) entre el adsorbato y el adsorbente, las isotermas Tipo IVy V
representan la adsorcidén tanto monocapa como multicapa por condensacién capilar, laisoterma
Tipo VI describe varios pasos en el proceso de adsorcion [40].
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Figura 26. Tipos de isotermas de adsorcion de gases en sdlidos [40].

La superficie especifica de un catalizador (m,/g) es un parametro muy importante a estudiar,
especialmente en catadlisis heterogénea, ya que el drea util del catalizador condiciona tanto la
dispersion de los centros activos en el soporte, como la cantidad de reactivos que pueden
acceder al medio en el que se produce la reaccién. El equipo mediante el cual se ha llevado a
cabo esta técnica es un Micromeritics ASAP 2000.

4.3. Espectrometria de emision atémica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES)

La espectrometria de emisidon atdmica con plasma acoplado inductivamente es una técnica de
caracterizacién multielemental capaz de identificar y cuantificar el 90% de los elementos de la
tabla periddica, ademas presenta un alto grado de selectividad y precision con un limite de
deteccidon muy bajo para la mayoria de los elementos. El instrumento es capaz de nebulizar la
muestra liquida introducida, esta se hace pasar por una llama de plasma generada por el ICP. Al
colisionar la muestra con los electrones e iones del plasma, se rompen las moléculas en sus
respectivos atomos que pierden electrones y se recombinan, generando en este proceso ondas
electromagnéticas caracteristicas. En la cdmara Odptica, las ondas generadas se miden en un
fotomultiplicador o mediante dispositivos de carga acoplada. Tras esto, La intensidad de las
ondas registradas, la cual es proporcional a la concentracién de los elementos, se compara con
la de elementos de concentraciones conocidas, pudiendo asi identificar y cuantificar los
componentes de la muestra [41]. El equipo empleado es un Varian 715-ES.

4.4. Espectroscopia UV-Vis por reflactancia difusa

La espectroscopia UV-Vis por reflactancia difusa es una técnica no destructiva que consiste en
hacer incidir un haz de una radiacidn electromagnética cuyas longitudes de onda se encuentran
comprendidas entre 190 y 800 nm sobre la muestra. Parte de esta radiacidn es absorbida por
las moléculas de la muestra, mientras que otra parte es reflejada en todas las direcciones. El
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espectro resultante se obtiene como el % de radiacion reflejada frente a la longitud de onda de
la radiacion incidida. El equipo utilizado es un Varian Cary 5000.

5. Ensayos cataliticos

Se ha estudiado la actividad de los catalizadores preparados en reacciones de reduccidn
catalitica selectiva de dxidos de nitrogeno con amoniaco. Para ello, se hace uso del equipo
experimental que se detalla a continuacién.

5.1. Equipo experimental

El equipo con el que se han llevado a cabo las reacciones cuenta con diversas partes:

e Reactor: reactor tubular de cuarzo de 53 cm de largo y 22 mm de didmetro que contiene
una frita porosa sobre la cual se introduce el catalizador. También presenta en su
interior un tubo mas pequeiio en el que se puede introducir un termopar tipo K cromel-
alumel con el que medir la temperatura a la que esta operando el reactor.

e Caudalimetros: instrumentos que regulan la cantidad de gases que se introduce al
sistema.

e Desecadores: lecho de cloruro calcico capaz de absorber la humedad presente tanto en
los gases de entrada como de salida al reactor, de esta manera se elimina el agua para
evitar interferencias en los detectores.

e Detectores: dispositivos para medir la concentracién de NHs;, N,O y NOy a la salida del
reactor.

e Horno: dispositivo que rodea al reactor y cuya temperatura puede ser seleccionada y
regulada por un controlador PID.

e Bomba de succidn: provee al detector de NO de la cantidad suficiente de gas para poder
realizar las medidas.

La disposicion de estos elementos se puede observar en la figura 27.

30



CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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Figura 27. Diagrama del equipo utilizado en los ensayos cataliticos.

5.2. Protocolo de operacion

Primero, se debe cargar el reactor con 400 mg del catalizador a utilizar con tamafios de particulas
comprendidos entre 0.4 y 0.6 mm junto con 8 gramos de SiC con tamafios de particula mayores
de 0.8 mm, este ayuda a disipar mejor el calor y a evitar caminos preferenciales de los gases.
Tras esto, se introduce el reactor de cuarzo en el horno, y se le coloca el termopar para
monitorizar su temperatura. Tras la preparacidén del equipo, se realiza la activacion de los
catalizadores, para lo que se hace pasar un caudal de 600 mL/min de N por el reactor y se
aumenta la temperatura de este hasta los 550°C, manteniéndose asi durante 45 minutos.

Seguidamente, se encienden los detectores y se cierra el caudal de N». Tras esto, se cambia la
disposicion de las valvulas para hacer pasar directamente a los detectores la entrada de gas y
medir la concentracién del alimento. Se introduce un caudal de 600 mL/min compuesto por 500
ppm de NHs, 500 ppm de NOy, 4 % de O, (aire) y el N, necesario para llegar a los 600 mL/min.
En la Tabla 2, se puede observar las concentraciones de alimento deseadas y los caudales
introducidos.
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Tabla 2. Caudales y concentraciones del alimento de la reaccion.

Gas Concentracion de la Concentracion del Caudal (mL/min)
bala alimento
Amoniaco (NHs) 3070 ppm 500 ppm 98
Aire (O2) 21% 4% 114
Oxido de nitrégeno 3013 ppm 500 ppm 100
(NOx)
Nitrégeno (N,) puro resto 288

Tras medir las concentraciones del alimento, se cambia de nuevo la disposicién de las valvulas
para hacer pasar el alimento por el reactor y hacer circular los gases de salida hacia los
detectores. Se recogen los datos de la concentracién de NHs, de N,O y de NOx a las temperaturas
de 550, 500, 450, 400, 350, 300, 250, 200, 150y 100 °C.

Finalmente, al acabar la reaccidn se vuelve a cambiar el estado de las vdlvulas para medir de
nuevo la concentracién del alimento. Una vez se han recogido los datos, se abren todas las
valvulas y se hace pasar 600 mL/min de N, durante 5 minutos para limpiar las conducciones y
los detectores.

5.3. Sistema de deteccion

Los detectores que miden la concentracion de las especies a analizar son los siguientes:

e Tethys Instruments EXM400: detector empleado para medir la concentracién de NHs.
El método mediante el cual mide la presencia de NHjs es la espectroscopia UV. Se aplica
una luz con una ldmpara ultravioleta a la mezcla de gases que se desea medir, de esta
manera se puede conocer el espectro de absorcidn y consecuentemente la
concentracion de NHs. Para calibrar el detector, se hace circular por este un caudal de
N,, el cual no absorbe radiacion UV y representaria el cero.

e Servomex 4900 Continuous Emissions Analyzer: detector empleado para analizar la
concentracion de N,O formado en la reaccion. El método que utiliza para medir la
concentracion de N,O se basa en la espectroscopia infrarroja. El detector cuenta con
dos cubetas, en una hay nitrégeno gas y en la otra pasa la mezcla de gases que se desea
medir. El nitrégeno actla como la medida de referencia y se compara la absorcién de
radiacion infrarroja entre las dos cubetas para calcular la concentracion de N,O en la
mezcla de gases de salida.

e Thermo Electron Corporation 42C NOx analyzer: detector empleado para analizar
concentraciones de Oxidos de nitrogeno. EI método que utiliza para medir la
concentracion de NOx es la quimioluminiscencia. El mondxido de nitrégeno, en
presencia de ozono, es capaz de formar didxido de nitrogeno excitado. Al relajarse el
NO; formado, se generan fotones los cuales se detectan con un fotomultiplicador, de
esta manera se puede relacionar la concentracién de NO presente en el gas de salida
con los fotones detectados. Para detectar el NO, presente en los gases de salida, el
detector los transforma en NO y posteriormente los hace reaccionar con ozono. El
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detector necesita un generador de ozono para poder funcionar, para poder formarlo,
una bomba introduce una corriente de aire y el oxigeno de esta se transforma en ozono
al ser expuesto a radiacidn de una longitud de onda determinada.
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DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacidn, se procede a presentar y discutir los resultados obtenidos tanto en las pruebas de
caracterizacion realizadas a los catalizadores, como en los ensayos cataliticos a los que se les sometio.

1. Caracterizacion de catalizadores

Tras la preparacién de los catalizadores, estos fueron caracterizados mediante diversas técnicas. La
espectroscopia de emisién atédmica con plasma acoplado inductivamente permitid conocer la
composicidon quimica de las muestras, la adsorcidn volumétrica de gases dio informacion sobre la
superficie especifica, la espectroscopia UV-visible por reflactancia difusa permitié identificar los
estados de oxidacion de los metales presentes en el catalizador y la difraccion de rayos X dio
informacién sobre la estructura cristalina de las muestras.

1.1. Composicion quimica y propiedades texturales

En latabla 3, se observa los resultados de la composicién quimica obtenida mediante la espectroscopia
de emisidn atdomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) y del area superficial medida por
analisis volumétrico de gases.

Como puede observarse, el porcentaje en masa de manganeso en los catalizadores se encuentra entre
los valores de 3.7-5.2 % y el de hierro entre los valores de 1.7-2.7 %, ambos situados alrededor de los
valores tedricos de 4 % de Mn y 2 % de Fe. Las desviaciones con respecto al objetivo tedrico se han
debido a pequefios errores en el proceso de preparacion de los catalizadores que se producen durante
la impregnacién a volumen de poro.

Por otro lado, los resultados del analisis por ICP-AES de los catalizadores soportados en zeolitas FAU
comerciales muestran que estas zeolitas tienen una relacion Si/Al similar a la anunciada por el
fabricante (30, 15 y 2.5). La chabazita sintetizada en el ITQ también se acerca al valor objetivo de la
relacién Si/Al que es 2 y que segun el analisis por ICP-AES es realmente de 2.3.

Los materiales mesoporosos empleados tienen una relacidn Si/Al de 12.5 que era el valor tedrico a
conseguir.

En cuanto a la superficie especifica de las muestras, los catalizadores que presentan una mayor
superficie especifica son los soportados en materiales mesoporosos, seguidos por los catalizadores
soportados en la zeolita FAU y finalmente los catalizadores soportados en éxidos metalicos. En cuanto
a los en dxidos metdlicos, cabe destacar que los catalizadores soportados en éxidos de metalicos
sintetizados tienen una superficie especifica hasta un orden de magnitud superior a los soportados en
oxidos metalicos comerciales.
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Tabla 3. Composicion quimica y superficie especifica de los catalizadores.

Muestra Mn (% en masa) Fe (% en Relacion Superficie
masa) molar especifica
Si/Al (m?/g)
Mn-Fe/FAU30-H 4.7 2 25.9 616
Mn-Fe/FAU15-H 3.9 1.7 14.3 586
Mn-Fe/FAU2.5-H 4.4 1.9 2.5 461
Mn-Fe/FAU2.5-Na 4.4 1.9 2.5 602
Mn-Fe/CHA sint 3.8 1.9 2.3 -
Mn-Fe/Al-MCM-41 5.2 2.7 12.5 745
EtOh
Mn-Fe/Al-MCM-41 4.8 1.7 12.5 710
H.O
Mn-Fe/TiO; sint 4.1 2 - 120
Mn-Fe/TiO, com 3.9 1.9 8.5
Mn-Fe/ZrO; sint 3.7 1.7 38.4

Mn-Fe/ZrO, com 3.9 1.7 43
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1.2. Caracterizacion por espectroscopia UV-vis de reflactancia difusa

La espectroscopia UV-Vis de reflactancia difusa permite identificar bandas correspondientes a los
diferentes estados de oxidacién de los metales presentes en los catalizadores. Esta técnica de
caracterizacion se ha empleado Unicamente para analizar los catalizadores soportados en zeolitas y en
materiales mesoporosos ya que, en el caso de los catalizadores soportados en éxidos metdlicos, el
propio soporte genera bandas de absorcién que se solapan con las de los éxidos de los metales,
dificultando el analisis de las bandas.

1.2.1. Espectroscopia UV-vis de reflactancia difusa de los catalizadores soportados en zeolitas
FAU

En la figura 28a se pueden observar los espectros de absorcion en el rango de la radiacién UV y visible
del catalizador Mn-Fe/FAU-30-H y de su soporte sin impregnar. En el primer caso, se puede apreciar
una banda de absorcién sobre los 560 nm, la cual puede ser asociada a la transicion de transferencia
de carga entre los ligandos 0% y el Mn*'. La banda de absorcién presente a los 250 nm se puede
relacionar con la presencia de la especie Fe** [42], [43].

Por otra parte, en la figura 28b se representa el espectro de absorcion del catalizador Mn-Fe/FAU-15-
Hy su soporte sin impregnar. En esta grafica, se puede observar una banda de absorcién a 530 nm que
podria asociarse con la transicidn de transferencia de carga entre los ligandos 0% y el Mn%*. Ademéds,
sobre los 400 nm se aprecia una banda que puede corresponder a la presencia de clusters oligoméricos
de FexOy. También cabe destacar la presencia de una banda de absorcidn a los 620 nm a la especie
Mn?*. Por ultimo, se puede observar una banda de absorcién alrededor de 250 nm que podria
relacionarse con la presencia de la especie Fe3* [42]-[44].

En cuanto al catalizador Mn-Fe/FAU-2.5-H, en la figura 28c se encuentran representados tanto su
espectro como el de su soporte. En esta grafica se puede apreciar dos bandas de absorcién, la primera
es la situada a los 250 nm correspondiente al Fe®*, la segunda se encuentra sobre los 540 nm y podria
relacionarse con la presencia de la especie Mn3* [42], [43]. Este espectro es muy similar al de la zeolita
de relacién Si/Al de 30.

El espectro del catalizador Mn-Fe/FAU-2.5-Na presenta nuevas bandas (figura 28d) a parte de las
bandas de absorcidn a 250 y 540 nm. La nueva banda a 400 nm se asocia con la presencia de clusters
oligoméricos de FexOy. Otra nueva banda que se puede apreciar se encuentra sobre los 615 nm vy
estaria relacionada con la especie Mn?*. En cualquier caso, el espectro de este catalizador es bastante
diferente al de los soportados en zeolitas protdnicas, indicando que nuevas especies metdlicas pueden
estar presentes.
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Figura 28. Espectros UV-vis DRS de los catalizadores bimetdlicos soportados en zeolitas FAU comparados con sus respectivos
soportes.

Estos resultados muestran que, aunque en todos los casos aparecen bandas asociadas a la presencia
de hierro (lll) y manganeso (lll), dependiendo de la relacion Si/Al y del contraién, pueden aparecer
nuevas bandas relacionadas con la formacidn de clusters oligoméricos de FexOy y con la presencia de
manganeso ().

1.2.2. Espectroscopia UV-vis por reflactancia difusa de los catalizadores soportados en
materiales mesoporosos

Los espectros correspondientes a la caracterizacion de los catalizadores Mn-Fe/Al-MCM-41-H,0 y Mn-
Fe/Al-MCM-41-EtOH se pueden observar comparados con su soporte sin impregnar en la figura 29. Las
bandas de absorcidn relacionadas con la presencia de Fe3* se pueden identificar a los 270 nm para el
catalizador impregnado con etanol y a los 290 nm para el impregnado con agua. En el caso del
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catalizador impregnado con agua, la banda de absorcion a los 340 nm corresponde a la generada por
la especie Mn*, mientras que la banda presente a los 490 nm corresponde a la transiciéon de
transferencia de carga entre los ligandos 0% y el Mn3* [45], [46].

Por otra parte, el catalizador impregnado con etanol presenta bandas de absorcion a los 530 y 620 nm,
correspondientes a la transferencia de carga entre los ligandos O* y el Mn3*y a la presencia de Mn?%,
respectivamente. También presenta una banda de absorcion a los 400 nm correspondiente a la
presencia de clusters oligoméricos de FexOy [45], [46].

—— Mn-Fe/AI-MCM-41-EtOH
270 (Fe*") —— Mn-Fe/AI-MCM-41-H20
— AI-MCM-41

400 (FexOy)

290 (Fe®) 530 (Mn®*)

340 (Mn*)

Kubelka-Munk (u. a.)

620 (Mn?*)

i T i T E T Y T J T Y T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectros UV-vis DRS de los catalizadores bimetdlicos soportados en materiales mesoporosos comparados con sus
respectivos soportes.

La caracterizacién por espectroscopia UV-vis de reflactancia difusa de los materiales mesoporosos ha
permitido detectar la presencia de especias oxidadas de Fe en su estado de oxidacién (lll) y de Mn en
su estado de oxidacién (lll). Sin embargo, aparecieron ademads bandas asignadas a Mn (IV) en el
catalizador preparado en base acuosa y bandas asignadas a clusters oligoméricos de hierro y a Mn (ll)
en el catalizador preparado en base alcohdlica.

1.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de los catalizadores

La difraccidn de rayos X permite analizar las fases cristalinas de las estructuras de los catalizadores y
los resultados son discutidos a continuacion.
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1.3.1. Difractogramas de catalizadores soportados en zeolitas FAU

Los difractogramas de los catalizadores bimetalicos de Mn-Fe sobre zeolita FAU aparecen en la figura
30. En todos ellos aparecen picos asociados a la zeolita FAU y no aparecen picos asociados al hierro o
manganeso, lo cual indicaria que los metales se han dispersado de forma adecuada y que la estructura
de los soportes no se ha visto modificada durante la impregnacion.

En cuanto al catalizador Mn-Fe/FAU-2.5-H, en la figura 30c se puede observar como existe un
desplazamiento de los picos comparado con el soporte sin impregnar (las dos rectas azules se han
afiadido para visualizar mejor este efecto). Los picos se desplazan ligeramente hacia la izquierda y
ademas la intensidad relativa entre los picos del catalizador presenta variaciones respecto al soporte
sin impregnar. Esto se puede deber a que los metales introducidos han modificado ligeramente la
estructura cristalina. Lo que podria ser debido a que el manganeso se haya intercambiado con iones
H* y esté actuando como contraidn para equilibrar las cargas de la estructura de la zeolita.
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Figura 30. Difractogramas de los catalizadores bimetdlicos soportados en zeolitas FAU comparados con su soporte.
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1.3.2. Difractogramas de catalizadores soportados en materiales mesoporosos

Los difractogramas de los catalizadores soportados en AI-MCM-41 se han medido tanto en el rango de
angulo bajo (26 =2 -7 °) como en un rango de angulo alto (206 =0 -90 °). Esto se hace asi para observar
la estructura del soporte en el rango bajo y los posibles picos de los éxidos metalicos en rango general.

En la figura 31a se puede observar los difractogramas en angulo bajo de los catalizadores soportados
en materiales mesoporosos con los cuales se ha realizado laimpregnacién a volumen de poro haciendo
uso de agua y de etanol como disolvente. En este gréfico solo se puede observar un pico a los 2.25 °
presente para ambos catalizadores, el cual corresponde al plano cristalino (100) y es caracteristico del
soporte [47]. Las ligeras diferencias entre las formas de los picos no son lo suficientemente
significativas como para suponer que existen diferencias entre ambas estructuras cristalinas.

Por otra parte, en la figura 31b se puede ver la comparacion entre los difractogramas de los dos
catalizadores soportados en materiales mesoporosos a angulos mayores. En el caso del catalizador en
Mn-Fe/Al-MCM-41 EtOH, se puede observar la presencia de picos relacionados con el manganeso
(26=33"°,36 °y 65 °), asi como 6xidos de hierro (26 =54 ° y 60 °) [48].

En el caso del catalizador Mn-Fe/Al-MCM-41-H,0, son menos evidentes, apareciendo de forma mas
clara, Unicamente el pico correspondiente a los 6xidos de hierro a 28 = 56 ° [48].
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Figura 31. Difractogramas de dngulo bajo (a) y dngulo alto (b) de los catalizadores bimetdlicos soportados en Al-MCM-41
impregnada con agua y etanol.

1.3.3. Difractogramas de catalizadores soportados en éxidos metalicos

En la figura 32a, se puede observar los difractogramas del catalizador bimetalico soportado sobre éxido
de titanio de alta superficie y del soporte antes de impregnar. Tal y como se observa, tanto el soporte
como el catalizador presentan la fase anatasa de la titania. Ademas, en el catalizador no aparece
ningun pico adicional correspondiente a la fase metdlica, lo que indicaria que los metales presentan
una buena dispersion, asi como que se mantiene la estructura del TiO, durante el proceso de
preparacion del catalizador.
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En cuanto al catalizador Mn-Fe/ZrO, soportado sobre zirconia de alta superficie (figura 32b), lo primero
gue se aprecia es la ausencia de nuevos picos tras la adicion de los metales al soporte, lo cual supone
que la estructura cristalina del soporte no se ha visto modificada. Ademas, al igual que ocurre con el
catalizador soportado en éxido de titanio de alta superficie, la adicion de metales no cambia la
intensidad relativa de los picos del difractograma del catalizador con respecto a la de su soporte. La
figura 32b también muestra que, en el ZrO; de alta superficie, las fases de la estructura cristalina son
una mezcla entre las fases tetragonal y monoclinica debido a la presencia de un ligero pico situado a
20 =30 " [49].

La comparacion entre los difractogramas correspondientes al catalizador bimetalico soportado en TiO»
sintetizado de alta superficie y el catalizador bimetalico soportado en TiO, comercial aparece en la
figura 32c. En esta grafica, se puede observar cdmo los picos del catalizador bimetdlico soportado
sobre TiO; de alta superficie estan mucho menos definidos y son mas anchos que los picos del
difractograma correspondiente al catalizador bimetalico soportado en TiO, comercial. Esto se debe a
que los cristales del TiO, comercial son mas grandes y presentan menos imperfecciones, mientras que
los cristales del TiO; sintetizado de alta superficie son mas pequefios y presentan mas defectos, lo que
explicaria la mayor superficie especifica que presenta este ultimo (tabla 3).

En la figura 32d, se encuentran representados los difractogramas correspondientes a los catalizadores
bimetalicos soportados en ZrO, de alta superficie y en ZrO, comercial. Se puede observar en la gréfica,
que los picos del difractograma correspondientes al catalizador Mn-Fe/ZrO, soportado en el dxido
comercial son mucho mas intensos y definidos que los correspondientes al catalizador Mn-Fe/ZrO,
soportado en el dxido de alta superficie. Al igual que ocurre con el TiO,, esto podria deberse a que los
cristales del ZrO, comercial son mas grandes y presentan menos defectos que los del ZrO; sintetizado
de alta superficie. Por ello, la superficie especifica del ZrO, sintetizado de alta superficie es mucho
mayor que la del ZrO, comercial, como se pudo ver en la tabla 3. Por ultimo, cabe remarcar que la
Unica fase cristalina presente en el catalizador soportado en ZrO, comercial es la monoclinica, ya que
no hay presencia alguna del pico caracteristico de la fase tetragonal a 26 = 30 °.
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Figura 32. Difractogramas de los catalizadores bimetdlicos soportados en éxidos metdlicos sintetizados de alta superficie
compardndolos con sus soportes y sus homdlogos comerciales.

2. Resultados de los ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se han llevado a cabo tal como se describié en el procedimiento experimental,
la reaccidn se ha seguido determinando las concentraciones de los compuestos a cada temperatura a
lo largo de esta. Mediante los datos obtenidos, se ha calculado la conversién de los NOx y la selectividad
hacia N,. Estos términos se calculan segun la Ecuaciéon 27 y 30, respectivamente.

NO,|o —|NO Ecuacion 25
Conversiony (%) = (NOLJo ~ [NOyJr * 100

43



CAPITULO 4: DISCUSION DE RESULTADOS

Ny = [NH;3]o + [NO,]o Ecuacién 26
N _ N — [NH3]7 — [N,0]7 * 2 = [NO,] 7 Ecuacion 29
2formadop — 2
szormadoT * 2

100 Ecuacion 27

Selectividad hacia N, (%) = Ny — [NH,] [NO,] *
0~ 3T — x1T

Donde:

[X], es laconcentraciéon de un compuesto a la entrada del reactor.

[X]r eslaconcentracidon de un compuesto a la salida del reactor a una temperatura concreta.
Ny son los atomos de nitrégeno presentes en el alimento.

szormadoT es el N, formado a una temperatura concreta.

Este estudio se ha realizado con catalizadores bimetalicos de Mn-Fe soportados en materiales
microporosos (zeolitas FAU y CHA), materiales mesoporosos (MCM-41) y éxidos metalicos (TiO; y
ZrOz).

2.1. Reduccion catalitica selectiva de NOx con catalizadores Mn-Fe soportados sobre

zeolitas

En este apartado se ha estudiado la actividad catalitica en la reduccién catalitica selectiva de NOx de
catalizadores Mn-Fe soportados sobre zeolitas. Las zeolitas empleadas como soporte son las
siguientes:

e Zeolita FAU con diferente relacidn Si/Al (30, 15y 2.5) y diferentes contraiones (H*, Na*)
e Zeolita CHA con relacién Si/Al de 2.

2.1.1. Catalizadores Mn-Fe soportados en zeolitas CHA

La evolucidon de la reduccion catalitica selectiva de NOyx con Mn-Fe/CHA como catalizador se puede
observar en la figura 33. La concentracidon de NOx no disminuye con respecto de la inicial a ninguna
temperatura y solo a partir de los 400 °C comienza a aumentar debido a la oxidacidn del amoniaco. En
cuanto a la concentracidon de NHs, esta comienza a disminuir a partir de los 300 °C, hasta llegar a su
valor nulo a los 500 °C. A esta misma temperatura, también se observa que empieza a formarse N,O.
De esto se concluye que, durante esta reaccién, el NHs solo se consume para reaccionar con el oxigeno
introducido en el alimento y formar N,O y NOx. Indicando que este material no tiene interés como
catalizador.
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Para explicar estos resultados, hay que considerar que la zeolita CHA es de poro pequeiio y contiene
en su estructura el contraion K*, el cual tiene un radio relativamente grande que provocaria el bloqueo
de los poros de la zeolita. De esta manera, ni la fase activa ni los reactivos podrian difundir a través de
su estructura. Esto se comprobd al medir la superficie especifica de este material por la adsorcion
volumétrica de gases con N,. Al hacerse esta prueba, se obtiene un drea de tan sélo 17 m?/g y esto
puede explicarse por el hecho de que el N, no puede difundir por los canales de la zeolita y la medida
no se puede realizar correctamente. Esto explicaria también la baja actividad que presenta este
catalizador, pues las moléculas de NOx tampoco podrian difundirse por la zeolita ni llegar a los centros
activos. Ademas, cabe esperar que por estos problemas difusionales la dispersion de los metales en el
soporte no se haya producido de forma adecuada.

Para solventar este problema, una modificacién que se le podria realizar a esta zeolita es el aumento
de su relacién Si/Al ya que, al reducir la cantidad de aluminio presente en la estructura de la zeolita, la
cantidad de contraiones K* necesarios para equilibrar las cargas del soporte disminuye, por lo que la
obstruccidn de los poros del catalizador se solucionaria. Sin embargo, no ha sido posible conseguir este
material antes de la finalizacién de este TFM.
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Figura 33. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/CHA (500 ppm NOyx, 500 ppm NH3, 4 % O,, N, balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).

2.1.2. Catalizadores Mn-Fe soportados en zeolitas FAU

Este estudio se ha realizado con catalizadores bimetalicos Mn-Fe soportados en la zeolita faujasita,
con distinta relacion Si/Al, y diferentes contraiones con el fin de estudiar la influencia de estas variables
en la actividad catalitica.
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2.1.2.1. Influencia de la relacidn Si/Al

En primer lugar, se ha estudiado la influencia de la relacién Si/Al en la actividad catalitica. Para ello, se
han empleado catalizadores Mn-Fe soportados sobre zeolitas FAU con relaciones Si/Al de 30, 15y 2.5.
Los resultados de la evolucién de sus respectivas reacciones se muestran en la figura 34, figura 35y
figura 36. Como puede observarse en todos los catalizadores, la actividad catalitica empieza a ser
significante a partir de los 150 °C. Conforme se aumenta la temperatura, la concentracion del amoniaco
y los NOx comienza a disminuir, alcanzando el minimo de concentracion de NOy a los 400 - 450 °C. A
partir de esta temperatura, la concentracidon de NOx vuelve a subir y la de NH3 se mantiene en cero.
Por otro lado, con todos los catalizadores se observd que a partir de los 250 °C se forma N;O hasta una
concentracion de 50 ppm a 350 °C, temperatura a partir de la cual la concentracion de este
subproducto empieza a descender.
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Figura 34. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/FAU-30-H (500 ppm NOy, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).
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Figura 35. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/FAU-15-H (500 ppm NOy, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).

600

Concentracion (ppm)
= N w a (9]
o o o o o
o o o o o

o

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

——NH3 —@—N20 NOx

Figura 36. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/FAU-2.5-H (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O, N, balance, Q = 600 mL/min, M = 400 mg).

Para una mejor comparacion de los resultados cataliticos, la conversiéon de NOx en funcién de la
temperatura con los tres catalizadores que tienen distinta relacidn Si/Al se encuentra representada en
la figura 37. Tal y como se observa, la mayor conversidn se obtiene con el catalizador Mn-Fe/FAU-30-
H, alcanzando el 78 % a 400 °C. El catalizador Mn-Fe/FAU-2.5-H presenta el maximo de conversién a
esta misma temperatura, sin embargo, el valor es ligeramente inferior (54%). Por otra parte, el
catalizador Mn-Fe/FAU-15-H alcanza un maximo de conversion de 63 % a 450 °C. La diferencia entre
los tres catalizadores en cuanto a selectividad de la reaccion hacia N, no es muy significativa, siendo
superior al 80 % en toda la reaccion para los tres catalizadores (figura 38).
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Figura 37. Comparacidn entre las conversiones de NOyx de la reaccién haciendo uso de Mn-Fe/FAU-30-H, Mn-Fe/FAU-15-H y
Mn-Fe/FAU-2.5-H (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O, N, balance, Q = 600 mL/min, Mcat = 400 mg).
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Figura 38. Selectividad hacia la formacién de N, en funcidn de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/FAU-30-H, Mn-Fe/FAU-
15-H y Mn-Fe/FAU-2.5-H (500 ppm NOyx, 500 ppm NH3s, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mcq = 400 mg).

Estos resultados parecen indicar que existe una influencia de la relacién Si/Al en la actividad de los
catalizadores, observandose que la actividad aumenta al incrementar el valor de la relaciéon Si/Al. Esto
se podria relacionar con las caracteristicas de los centros acidos, los cuales estan intimamente
relacionados con la relacion Si/Al de las zeolitas. El aluminio presente en las zeolitas da lugar a centros
acidos y, dado que el amoniaco tiene caracter basico, la presencia de estos centros en los catalizadores
pueden ayudar a mejorar la adsorcion de los reactivos en el catalizador, dando lugar a una mayor
actividad catalitica. En general, cuanto mayor es la cantidad de aluminio (menor relacidn Si/Al), mayor
es el nimero de centros acidos. Sin embargo, la fortaleza de estos centros acidos aumenta en sentido
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contrario, es decir que aumenta al disminuir la cantidad de aluminio en el catalizador (mayor relaciéon
Si/Al). Una menor cantidad de aluminio da lugar a centros acidos dispersos y aislados cuya fortaleza es
mayor. Esto explicaria el aumento de la actividad catalitica observado al disminuir la cantidad de
aluminio, es decir, al aumentar la relacién Si/Al. Esto indicaria que se debe encontrar un equilibrio
entre la cantidad de aluminio que se introduce y la fortaleza de los centros acidos, existiendo una
cantidad éptima de aluminio en el soporte. Por ello, se establece que la relacidn Si/Al éptima esta
alrededor de estos valores.

Se observa, ademas, un comportamiento ligeramente diferente del catalizador con una relacion Si/Al
de 15 frente a los otros. Con este catalizador, el maximo de actividad aparece desplazado a
temperaturas mayores (450 °C en vez de 400 °C). Esto se puede relacionar con la presencia de clusters
oligoméricos de hierro y/o de Mn?%, que solo aparecen en este catalizador de los tres y que indicaria la
presencia de centros activos diferentes que tendrian una mayor actividad a temperaturas superiores.

2.1.2.2. Influencia del contraion de la zeolita

En este ensayo se ha comparado la evolucidn de la reaccidon de reduccidn catalitica selectiva de NOx
con los catalizadores bimetalicos haciendo uso de la zeolita FAU como soporte con una relacién Si/Al
de 2.5 y variando el contraidn presente en la estructura. Se ha trabajado con zeolitas que presentan
un contraién H* y un contraién Na*.

En la figura 39, se puede ver la evolucién de la reaccién haciendo uso del catalizador con el contraién
de sodio. A partir de los 150 °C la concentracidn de NOx comienza a disminuir, al mismo tiempo
también le ocurre lo mismo a la de NHjs, la cual llega a un valor de cero a partir de los 400 °C. Se puede
observar que la concentracion minima de NOx se alcanza a los 300 °C. Sin embargo, a partir de los 400
°C, la concentracién aumenta hasta valores superiores al alimento, lo cual indica que el NHs se oxida a
temperaturas altas, dando lugar a la formacién de NO. La concentracién de N,O aumenta a partir de
los 150 °C, llegando a un mdaximo a los 350 °C.
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Figura 3912. Evolucidn de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso
de Mn-Fe/FAU-2.5-Na (500 ppm NOyx, 500 ppm NHs, 4 % O,, N, balance, Q = 600 mL/min, M = 400 mg).
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Al comparar con el catalizador soportado sobre la zeolita FAU de relacion Si/Al = 2.5 y con protones
como contraiones (figura 40), se puede ver que la temperatura de conversion maxima se ha reducido
de los 400 a los 300 °C, superando en 20 puntos porcentuales la conversién del catalizador con el
contraidn acido. En contraposicidn, se puede ver en la figura 41 que la selectividad hacia N; del
catalizador con sodio disminuye hasta un 60 % en comparacién con el otro. Se concluye de esta
comparacion que, el catalizador con contraiones de sodio en la zeolita presenta una conversién a NOx
muy superior al catalizador con contraiones acidos, sin embargo, la zeolita sddica tiene una
selectividad inferior hacia la formacién de N,.
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Figura 40. Comparacion entre las conversiones de NOx de la reaccién haciendo uso de Mn-Fe/FAU-2.5-H y Min-Fe/FAU-2.5-Na
(500 ppm NOyx, 500 ppm NHs, 4 % O, N balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).
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Figura 41. Selectividad hacia la formacion de N en funcion de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/FAU-2.5-H y Mn-Fe/FAU-
2.5-Na (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, Mcy: = 400 mg).
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La diferencia entre este material y los catalizadores soportados en zeolitas protdnicas radica
principalmente en los protones presentes en el catalizador Mn-Fe/FAU-2.5-H que actian como acidos
Bronsted, aumentando el nimero de centros acidos en este catalizador. Este mayor nimero de centros
acidos provocaria una disminucion de la fortaleza acida de los mismos, en comparacion con los centros
acidos presentes en el catalizador Mn-Fe soportado sobre la zeolita FAU sédica. Esto podria explicar la
mayor actividad catalitica observada con el catalizador preparado con la zeolita sddica.

Por otra parte, el contraién presente en las estructuras de las zeolitas influencia principalmente el
proceso de adsorcidn de los reactivos en el soporte. Chao et al [50] estudiaron la adsorcién de NOx en
zeolitas Y con estructura de faujasita variando las especies que actuaban como contraiones, de esta
manera probaron que las zeolitas con contraiones de sodio adsorben mejor el NOx que las que
presentan contraiones acidos. La capacidad de adsorcion de NOx aumenta conforme menor es el
potencial electrostatico del cation de la zeolita [51]. Al tener el cation sodio un potencial electrostatico
menor que el del protdn, esto podria explicar la mayor conversién de NOy del catalizador Mn-Fe/FAU-
2.5-Na en comparacion con el Mn-Fe/FAU-2.5-H. A todo lo anterior habria que afiadir que, el estudio
por espectroscopia UV-vis de reflactancia difusa de la muestra (figura 30d) indica la existencia de
distintas especies metalicas, lo que también puede influir en esta diferente actividad catalitica.

2.2. Reduccién catalitica selectiva de NOx con materiales mesoporosos

Otro de los soportes empleados para la preparacidon de catalizadores bimetalicos Mn-Fe ha sido el
material mesoporoso Al-MCM-41. Investigaciones previas [36], asi como algunos estudios anteriores
del grupo, sugerian que al impregnar este tipo de materiales con agua se podria hidrolizar parcialmente
la estructura mesoporosa, afectando a su estructura, por lo que en este caso se ha preparado junto al
catalizador preparado por el método convencional (impregnacidn a volumen de poro con disolucion
acuosa) otro catalizador por impregnacién a volumen de poro, pero utilizando etanol como disolvente.

La evolucidn de la reaccion utilizando el catalizador Mn-Fe/AI-MCM-41 impregnado con disolucion
acuosa se encuentra representada en la figura 42. Tal como se observa, la concentracién de NH; como
la concentracion de NOx comienzan a reducirse a partir de los 100 °C, llegando a consumirse
completamente el NH3 a temperaturas superiores a los 450 °C. La concentracidn de NOx presenta un
minimo a los 400 °C, a temperaturas superiores su valor comienza a incrementarse debido a la
oxidacion del NHs. Por otra parte, el N,O comienza a formarse a partir de los 200 °C, manteniéndose
en valores inferiores a los 50 ppm en todo el rango de temperaturas estudiado.
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Figura 42. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/AlI-MCM-41-H,0 (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O3, N2 balance, Q = 600 mL/min, mca = 400 mg).

Por otro lado, los resultados obtenidos en la reaccidon en la que se hace uso del catalizador Mn-Fe/Al-
MCM-41 impregnado con solucién alcohdlica se pueden observar en la figura 43. La evolucién de las
concentraciones en funcidon de la temperatura es muy similar a la anterior. Sin embargo, la
concentracién de NOy alcanza su minimo a una temperatura inferior de 350 °C y el NH; se consume
completamente a partir de los 350 °C, obteniéndose concentraciones mayores de N,O a la temperatura
de maxima actividad.
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Figura 43. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/AlI-MCM-41-EtOH (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % 0>, N3 balance, Q = 600 mL/min, ma = 400 mg).

52



CAPITULO 4: DISCUSION DE RESULTADOS

La comparacion entre las conversiones de NOx de ambos catalizadores se puede ver en la figura 44. Se
puede observar como ambos catalizadores alcanzan el mismo valor de conversién maxima, 69 %. La
mayor diferencia se encuentra en la temperatura en la que se producen, el catalizador impregnado
con etanol llega a ese maximo a los 350 °Cy el impregnado con agua lo alcanza a los 400 °C.
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Figura 44. Comparacion entre las conversiones del NOx haciendo uso de Mn-Fe/AlI-MCM-41-H,0 y Mn-Fe/Al-MCM-41-EtOH
(500 ppm NOy, 500 ppm NHs, 4 % O, N balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).

En cuanto a las diferencias en selectividad, en la figura 45 se representa la selectividad hacia la

formacién de N que tienen ambos catalizadores, pero no se aprecia practicamente ninguna variacion
significativa entre los dos.
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Figura 45. Selectividad hacia la formacion de N, en funcion de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/Al-MCM-41-H,0 y Mn-
Fe/AlI-MCM-41-EtOH (500 ppm NOy, 500 ppm NHs, 4 % O>, N, balance, Q = 600 mL/min, mca = 400 mg).
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Las diferencias en la actividad catalitica de ambas muestras no se pueden relacionar con las diferencias
entre superficies especificas de los dos catalizadores, ya que no es significativa (Tabla 3). La superficie
especifica del catalizador impregnado con agua es de 710 m?/g y la del catalizador impregnado con
etanol es de 745 m?/g, indicando que estos materiales mesoporosos preparados con aluminio en su
estructura son mas estables que los mismos de pura silice. En estos ultimos, la presencia de agua hace
que el area superficial disminuya drdsticamente. Por ello, las diferencias en actividades habria que
relacionarlas mas con la naturaleza de las especies metdlicas que con los soportes. De hecho, el
espectro de UV-vis por reflactancia difusa de ambas muestras (figura 29) es diferente, apareciendo
mas bandas en el catalizador preparado en base alcohdlica, lo que sugiere la presencia de otras
especies metdlicas que pueden ser mas activas a menores temperaturas, tal como ocurria con el
catalizador soportado en la faujasita sddica.

2.3. Reducciodn catalitica selectiva de NOx con oxidos metalicos
Los catalizadores bimetalicos Mn-Fe soportados en dxidos metdlicos se han preparado utilizando
distintos tipos de TiO; y el ZrO, como soportes y se ha estudiado la actividad catalitica de todos ellos.

2.3.1. Catalizadores soportados en TiO;

En primer lugar, se probd la actividad catalitica del catalizador soportado sobre un éxido de titanio
comercial. En la figura 46 se representa la evolucién de la reaccién haciendo uso del catalizador Mn-
Fe/TiO, preparado con titania comercial. Se puede observar en esta grafica cémo la concentracion de
NH; solo disminuye a temperaturas superiores a los 300 °C. Por otra parte, la concentracidn de NOy se
mantiene constante hasta los 350 °C y a temperaturas superiores a esta comienza a aumentar.
También cabe destacar un ligero aumento de la concentracion de N,O a partir de los 350 °C. Esta
evolucidon de concentraciones indica que el NH; Unicamente estd reaccionando con el oxigeno
introducido para formar NOx y N2O. Por lo que la reduccién catalitica selectiva de NOx no se lleva a
cabo. Por este motivo, se decidié probar la actividad del mismo catalizador soportado sobre TiO,
preparado en el laboratorio, siguiendo un proceso que permite conseguir una mayor superficie
especifica.
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Figura 46. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de

Mn-Fe/TiO; com (500 ppm NOyx, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc.: = 400 mg).

En la figura 47, estd representada la evolucién de la reaccidn haciendo uso del catalizador Mn-Fe/TiO,

preparado sobre titania sintetizada en el laboratorio. Tal y como se observa, la concentracion de NHs

y de NOx comienza a disminuir a partir de los 100 °C, el amoniaco se consume completamente a

temperaturas superiores a 350 °Cy la concentracién de NOx alcanza su minimo a los 300 °C. Se produce

también N,O a temperaturas superiores a los 200 °C y su maximo de concentracidn, a diferencia de las

otras reacciones, se encuentra a temperaturas muy superiores a la temperatura a la que se alcanza la

concentracion minima de NOx.
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Figura 47. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de

Mn-Fe/TiO; sint (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O,, N2 balance, Q = 600 mL/min, M¢: = 400 mg).
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En la figura 48, se puede ver la conversion de NOy de la reacciéon con Mn-Fe/TiO, soportada en éxido
de titanio sintetizado en el laboratorio, alcanzando un maximo de 80 % a los 300 °C de temperatura.
En la figura 49, se puede apreciar cémo la selectividad hacia la formacién de N, disminuye conforme

aumenta la temperatura de la reaccidn, consiguiendo a la temperatura de maxima actividad una
selectividad del 86 %.

Conversion (%)
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Figura 48. Conversion de NOx en funcidn de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/TiO; sint (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4
% 05, N> balance, Q = 600 mL/min, Mt = 400 mg).
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Figura 49. Selectividad hacia la formacion de N, en funcion de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/TiO; sint (500 ppm NOy,
500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc.: = 400 mg).
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La principal diferencia entre el catalizador preparado con TiO, comercial y con TiO, de elevada area
superficial es la superficie especifica que presentan ambos (tabla 3). El catalizador soportado en TiO,
sintetizado de alta superficie presenta una superficie especifica de 120 m?/g y el catalizador soportado
en TiO, comercial presenta una superficie especifica de 8.5 m?/g. Esta diferencia de superficie
especifica podria explicar la distinta actividad catalitica observada en ambos catalizadores e indicaria
la existencia de una fuerte influencia del drea de los soportes en la actividad catalitica de los
catalizadores. Cuanto mayor es el valor de la superficie especifica, existe mas area sobre la cual se
puede dispersar los metales activos para una misma cantidad en masa de catalizador, es por ello por
lo que poseer una baja superficie especifica dificulta la reaccién.

2.3.2. Catalizadores soportados en ZrO;
Por ultimo, se ha estudiado la actividad de dos catalizadores soportados en ZrO,, uno soportado en
zirconia sintetizada en el laboratorio y otro soportado en una zirconia comercial.

Los resultados obtenidos con el catalizador Mn-Fe/ZrO, soportado en zirconia comercial aparecen en
la figura 50, donde se representa la evolucién de esta reaccion frente a la temperatura. Se puede ver
como la concentracion de NH3 y NOx disminuye a temperaturas superiores a 100 °C, aunque a partir
de los 450 °C la concentracién del NOx vuelve a subir al oxidarse el amoniaco. El minimo de
concentracion de NOyx se da a los 300 °C y el N,O comienza a generarse a partir de los 150 °C,
alcanzando un maximo a 300 — 350 °C, temperatura a partir de la cual vuelve a caer.
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Figura 50. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/ZrO, com (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O,, N, balance, Q = 600 mL/min, M¢q: = 400 mg).

La evolucién de la reaccion haciendo uso del catalizador Mn-Fe/ZrO, soportado en zirconia sintetizada
en el laboratorio esta representada en la figura 51. En ella, se puede observar que la concentracién de
NHs y NOx empieza a caer a temperaturas superiores a los 100 °C. El amoniaco se consume
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completamente a temperaturas superiores a los 300 °C, mientras que el minimo de concentracién de
NOx se encuentra a los 250 °C. A temperaturas superiores a los 400 °C, se comienza a formar NOx
debido a la oxidacidn del NHs. Por otro lado, la concentracidn de N,O aumenta a temperaturas
superiores a los 100 °C, llegando a su maximo valor a los 300 °C.
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Figura 51. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de
Mn-Fe/ZrO; sint (500 ppm NOx, 500 ppm NH3s, 4 % O,, N, balance, Q = 600 mL/min, mcq: = 400 mg).

La comparacion entre las conversiones de NOy frente a la temperatura para ambos catalizadores se
puede observar en la figura 52. Se aprecia claramente cdmo el catalizador Mn-Fe/ZrO, preparado
sobre zirconia sintetizada en el laboratorio presenta una conversién maxima de un 74 % a los 250 °C,
siendo esta superior a la de su homdlogo comercial que alcanza el valor maximo de conversion de 43
% a los 300 °C.
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Figura 52. Comparacion entre las conversiones de NOx haciendo uso de Mn-Fe/ZrO; sint y Mn-Fe/ZrO, com (500 ppm NOy,
500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc.: = 400 mg).

En cuanto a la selectividad hacia la formacidon de N,, se puede ver en la figura 53 cémo para el
catalizador Mn-Fe/ZrO, soportado en zirconia sintetizada en el laboratorio, la selectividad disminuye
con la temperatura. Sin embargo, la selectividad a temperaturas cercana a la de conversidn maxima es
superior al 75 %. Mientras que en el caso del Mn-Fe/ZrO, preparado sobre zirconia comercial, la

selectividad presenta su valor minimo a la temperatura de maxima conversion del catalizador, llegando
auni43%.
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Figura 53. Selectividad hacia la formacidn de N; en funcién de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/ZrO, sint y Min-Fe/ZrO;
com (500 ppm NOyx, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, mc.: = 400 mg).
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Tras el analisis de estos datos, se puede ver que el catalizador soportado en el ZrO; sintetizado de alta
superficie presenta una mayor actividad catalitica que el soportado en ZrO, comercial. La principal
caracteristica que explicaria esta diferencia es la superficie especifica, siendo el valor de esta 38.4 m?/g
para el catalizador Mn-Fe/ZrO; sint y 4.3 m?/g para el catalizador Mn-Fe/ZrO, com. Al haber una
diferencia de un orden de magnitud entre ambos catalizadores, la dispersién de los metales activos en
el catalizador de Mn-Fe/ZrO, con zirconia de alta superficie sera significativamente mayor a la cantidad
gue podra tener dispersos su homadlogo comercial. Lo cual justifica su superior actividad catalitica.

2.4. Comparacion entre catalizadores

Tras realizar todos los ensayos cataliticos y obtener los resultados, se ha comparado la conversidn
maxima de los tres catalizadores que presentaban una mayor actividad catalitica. Estos son el Mn-
Fe/TiO, sint, el Mn-Fe/FAU-30-H y el Mn-Fe/ZrO, sint. En la figura 54, se puede observar la
representacion de las tres curvas de conversion en funcién de la temperatura. Como puede observarse,
los catalizadores mas activos a bajas temperaturas son los preparados sobre éxidos metdlicos de alta
area superficial, obteniéndose una conversion de 74 % a 250 °C para el catalizador soportado en
zirconia y una conversién de 80 % a 300 °C para el soportado en titania. Por otro lado, el catalizador
preparado sobre la zeolita FAU es el mas activo a temperaturas superiores a 300 °C, obteniendo una
conversién de 78 % a 400 °C.
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Mn-Fe/TiO2 sint —#&—Mn-Fe/ZrO2 sint —@— Mn-Fe/FAU-30-H

Figura 54. Comparacion entre las conversiones de NOx de los catalizadores Mn-Fe/TiO; sint, Mn-Fe/ZrO; sint y Mn-Fe/FAU-
30-H (500 ppm NOyx, 500 ppm NHs, 4 % O, N, balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).

Si se compara las selectividades (figura 55), se observa que el catalizador mas activo a menor
temperatura (el soportado en Zr0O,) es el que tiene la peor selectividad al producto deseado, el N,. Se
obtiene unos mejores valores de selectividad con los catalizadores soportados en TiO, y FAU-30-H.
Como la mayor conversién a temperaturas mas bajas con una selectividad aceptable se ha conseguido
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con el catalizador soportado en TiO,, se escoge este material como el catalizador mas adecuado para
esta reaccion.

100
0 W
80 N\
70 \ —"

60 ———~

50
40
30
20
10

Selectividad (%)

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Mn-Fe/TiO2 sint —A—Mn-Fe/ZrO2 sint —@— Mn-Fe/FAU-30-H

Figura 55. Comparacion entre las selectividades hacia la formacion de N, de los catalizadores Mn-Fe/TiO; sint, Mn-Fe/ZrO,
sint y Min-Fe/FAU-30-H (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O, N2 balance, Q = 600 mL/min, m: = 400 mg).

2.5. Influencia de la adicion de agua a la reaccion de reduccion catalitica selectiva de
NOx con Mn-Fe/TiO, de alta drea superficial

Tras seleccionar el catalizador mas adecuado para la reaccion de reduccidn catalitica selectiva de NOy,
se ha estudiado la actividad de este catalizador al introducir humedad a la reaccién. De esta manera
se intenta conocer cdmo es capaz de rendir en una situacién mas realista, ya que el agua esta presente
en los procesos de generacién de NOx. Para ello, se afiadid un 2.5 % de agua en el alimento de la
reaccion.

Con el fin de introducir agua en la reaccion, lo que se hizo fue acoplar un borboteador al equipo. El
sistema de valvulas que regula el paso del caudal de aire se modifica para hacer que el flujo circule por
el borboteador, humedeciendo el caudal de aire e introduciendo de esta manera agua al sistema.

En la figura 56, se puede ver la evolucién de la reaccion en funcién de la temperatura haciendo uso del
catalizador Mn-Fe/TiO, soportado en titania de alta superficie y afiadiendo humedad a los gases de
entrada. Se puede observar cémo las concentraciones de NOx y NHs se reducen a temperaturas
mayores de 100 °C, el amoniaco se consume completamente a temperaturas superiores a los 350 °Cy
la concentracidon de NOy presenta su minimo a los 300 °C. A temperaturas superiores a los 450 °C, se
genera NOx debido a la oxidacidén que experimenta el NHs. En cuanto a la generacién de N,O, esta se
produce a temperaturas superiores a los 200 °C y alcanza su maximo a los 400 °C. La evolucién de la
reaccion se produce de forma practicamente idéntica a cdmo se daba en ausencia de humedad. Sin
embargo, la conversion de NOx se ve ligeramente reducida.
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Figura 56. Evolucion de las concentraciones de los compuestos de la reaccion en funcion de la temperatura haciendo uso de

Mn-Fe/TiO; en presencia de agua (500 ppm NOy, 500 ppm NHs, 4 % O, N balance, Q = 600 mL/min, mc: = 400 mg).

La disminucion de la conversidon de NOx se puede observar mejor en la figura 57, donde se encuentran
representadas las conversiones de NOx en funcion de la temperatura para las reacciones con el mismo

catalizador, pero en ausencia o en presencia de humedad. De esta manera, se observa que la
conversion maxima se da a la misma temperatura de 300 °C en ambas condiciones, pero se
experimenta una reduccion de un 4 % en la conversion maxima para la reaccidn en presencia de agua.
Siendo finalmente la conversién maxima de la reaccién en ausencia de agua de 80 % y de la reaccion

en presencia de agua de 76 %.
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Figura 57. Comparacidn entre las conversiones de NOx haciendo uso de Mn-Fe/TiO; sint y Mn-Fe/TiO; sint en presencia de

agua (500 ppm NOy, 500 ppm NH3s, 4 % O,, N, balance, Q = 600 mL/min, mcq: = 400 mg).
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En la figura 58, se representa la selectividad hacia la formacién de N, de la reaccion en presenciay en

ausencia de humedad. Se puede observar que no se aprecian cambios significativos en la selectividad
de la reaccion hacia N..
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Figura 58. Selectividad hacia la formacion de N, en funcién de la temperatura haciendo uso de Mn-Fe/TiO; sint y Mn-Fe/TiO,
sint en presencia de agua (500 ppm NOx, 500 ppm NHs, 4 % O,, N> balance, Q = 600 mL/min, M¢,: = 400 mg).

A pesar de la pequefia disminucién de los valores de conversidon de NOx para la reaccion en presencia
de humedad, se podria concluir que este catalizador es estable y no se desactiva significativamente
por la presencia de agua en el medio de reaccion.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Segln los objetivos planteados en este Trabajo de Fin de Master, se han preparado y

caracterizado diversos catalizadores bimetdlicos de manganeso y hierro en varios soportes y se
ha estudiado su actividad en la reaccion de reduccidn catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno
haciendo uso de NH; como agente reductor. Se ha sometido a los catalizadores creados a
diferentes técnicas de caracterizacion fisico-quimicas con el fin de conocer mejor sus
propiedades y entender su funcionamiento. Los resultados obtenidos muestran que hay una
gran influencia de la naturaleza del soporte en la actividad catalitica. Asi, los mejores resultados
se obtuvieron con los catalizadores bimetdlicos soportados en algunos materiales microporosos

(zeolitas) y en algunos éxidos metalicos.

Al estudiar los catalizadores soportados en zeolitas, se ha observado que hay una relacion entre
la proporcion Si/Al de la zeolita y la actividad catalitica, obteniendo las actividades cataliticas
mayores con los catalizadores con una relacion Si/Al mas alta. Estos resultados se explican por
la presencia de centros acidos fuertes y dispersos que permiten una mejor adsorcion de los
reactivos, favoreciendo la reaccion.

Respecto a los catalizadores soportados en dxidos metadlicos, se ha comprobado que es esencial
conseguir 6xidos con una elevada superficie especifica, ya que presentan una buena dispersion
de los centros activos.

Entre todos los materiales estudiados, se ha seleccionado como mas adecuado el catalizador
bimetdlico soportado en TiO; de elevada superficie. Este presenta la mayor actividad catalitica
a bajas temperaturas junto a una buena selectividad. También se ha comprobado que este
material es estable en condiciones de reaccidn con presencia de agua. Por estas razones, este
seria el material seleccionado para el disefio del sistema de control de emisiones de NOx
mediante la reduccion catalitica selectiva haciendo uso de NH3; como agente reductor.
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1. Presupuestos parciales

El presupuesto de este proyecto se dividird en precios descompuestos repartidos entre diferentes
capitulos. En la tabla 1 se desglosara el coste de la preparacién y caracterizacion de catalizadores, en
la tabla 2 se desglosara el coste de la realizacidn de los ensayos cataliticos y en la tabla 3 se desglosara
el coste de la mano de obra. Los precios fueron seleccionados segun el registro de costes del Instituto
de Tecnologia Quimica.

1.1. Presupuesto de preparacion y caracterizacion de catalizadores

Para la realizacidn del presupuesto de preparacion y caracterizacién de catalizadores, se ha tenido en
cuenta el gasto generado por los materiales, los reactivos y los equipos de los que se ha hecho uso a

lo largo de esta fase.

Tabla 1. Presupuesto de la preparacion y caracterizacion de catalizadores.

Capitulo 1 | Preparacion y caracterizacion de catalizadores
Cadigo Unidad Descripcion Cantidad Precio Precio (€)
unitario
(€/unidad)
1.1 Ud. Sintesis de catalizadores
R.T Ud. Bote de isopropodxido de
titanio de 100 mL (97%,
Sigma-Aldrich) 1 38.40 38.40
R.EA Ud. Bote de etanol absoluto de 1
2.5 L (Sigma-Aldrich) 59.60 59.60
R.AM ud. Bote de agua MilliQ de 10 L 1 40.66 40.66
R.PPP Ud. Bote de Polietilenglicol-
polipropilenglicol-
polietilenglico de 250 g
(M=5800, Sigma-Aldrich) 1 81.10 81.10
R.CH ud. Bote de FeCl; (98%, Sigma- 1
Aldrich) de 25 g 93.00 93.00
R.CM Ud. Bote de MnCl, tetrahidratado 1
(>99%, Sigma-Aldrich) de 50 g 142.00 142.00
R.F30 Ud. Bote de la zeolita FAU-30-H 1
de 500 g (CBV 760, Zeolyst) 150.00 150.00
R.F15 Ud. Bote de la zeolita FAU-15-H 1
de 500 g (CBV 720, Zeolyst) 150.00 150.00
R.F2.5H Ud. Bote de la zeolita FAU-2.5-H 1
de 500 g (CBV 400, Zeolyst) 175.00 175.00
R.F2.5S Ud. Bote de la zeolita FAU-2.5-Na 1
de 500 g (CBV 100, Zeolyst) 200.00 200.00
R.OT ud. Bote de TiO; de 100 g (99%, 1
Sigma-Aldrich) 52.90 52.90




R.O0Z ud. Bote de ZrO, de 100 g
(99.8%, Sigma-Aldrich) 1 44.10 44.10
E.H h Horno 120 0.10 12.00
M.V250 ud. Vaso de precipitados de 250
mL 3 3.73 11.19
M.PP5 ud. Caja 500 pipetas Pasteur 5
mL 1 8.98 8.98
E.BP h Balanza de precision 5 0.20 1.00
M.VA ud. Varilla de agitacion
magnética 5 2.05 10.25
E.AMC ud. Agitador magnético con
calefaccion 1 232.44 232.44
M.ECA ud. Espatula cuchara plana de
acero inoxidable 5 1.02 5.10
M.BPET ud. Botella PET estéril 5 1.14 5.70
% Costes directos 2 1,513.40 30.27
Total | 1,543.69
1.2. ud. Preparacion de muestras
M.T8 ud. Tamiz con luz de 0.8 mm 1 97.50 97.50
M.T6 ud. Tamiz con luz de 0.6 mm 1 97.28 97.28
M.T4 ud. Tamiz con luz de 0.4 mm 1 68.65 68.65
M.MA ud. Mortero de agata 1 252.46 252.46
M.MP ud. Set de molde para prensado 1 169.17 169.17
E.PHM ud. Prensa hidraulica manual 1 711.37 711.37
E.BP h Balanza de precision 10 0.20 20
M.TE ud. Caja de tubos Eppendorf 1 49.90 49.90
% Costes directos 2 1,448.33 28.967
Total | 1,477.30
1.3 Ud. Caracterizacion de muestras
E.DCP Difractdmetro CUBIX
h PANalytical 5 15.00 75
E.MA2000 h Micrometrics ASAP 2000 20 5.00 100
E.V715 h Varian 715-ES 15 1.50 22.50
E.VC5000 h Varian Cary 5000 2 1.00 2.00
% Costes directos 2 199.50 3.99
Total 203.49
1.4 Ud. Limpieza
R.AD Ud. Bote de agua desionizada de
5L 1 1.85 1.85
R.EA Ud. Bote de etanolde 1L 1 23.28 23.28
R.A Ud. Bote de acetonade 5L 1 55.60 55.60
M.BPI Ud. Bobina de papel industrial 1 18.90 18.90
% Costes directos 2 99.63 1.99
Total 101.62




1.5 ud. Seguridad personal
M.BL ud. Bata de laboratorio 1 10.70 10.70
M.GS ud. Gafas de seguridad 1 19.10 19.1
M.MFFP2 ud. Mascarilla FFP2 50 3.40 170.00
M.GLM ud. Caja de guantes latex talla M 1 25.10 25.10
% Costes directos 2 224.90 4.50
Total 229.40
Total presupuesto parcial “Preparacion y caracterizacion de catalizadores” | 3,555.50

1.2. Presupuesto de ensayos cataliticos

Para la realizacidn del presupuesto de ensayos cataliticos, se ha tenido en cuenta el gasto generado

por los reactivos y los equipos utilizados durante el desarrollo de esta fase del proyecto.

Tabla 2. Presupuesto de los ensayos cataliticos.

Capitulo 2 | Ensayos cataliticos
Cadigo Unidad | Descripcion Cantidad | Precio Precio (€)
unitario
(€/unidad)
2.1 Ud. Ejecucién y monitorizacidn de la reaccion
R.N2 ud. Bala de 20L de N, 1 201.43 201.43
R.NOX ud. Bala de 10L de NOx 1 487.62 487.62
R.NH3 ud. Bala de 10L NH3 1 574.20 574.20
E.C ud. Caudalimetro 3 239.00 717.00
E.HT ud. Horno tubular con
controlador PID acoplado 1 740.00 740.00
E.TK ud. Termpopar tipo K cromerl-
alumel 1 10.00 10.00
E.DN20 ud. Detector de N,O 1 1,358.43 1,358.43
E.DNH3 ud. Detector de NH; 1 1,986.70 1,986.70
E.DNOX ud. Detector de NOx 1 1,584.28 1,584.28
M.RTC ud. Reactor tubular de cuarzo 2 122.29 244.58
% Costes directos 2 7,904.24 158.09
Total | 8,062.33
Total presupuesto parcial “Ensayos cataliticos” | 8,062.33




1.3. Presupuesto de mano de obra

Para la realizacion del presupuesto de mano de obra, se ha tenido en cuenta los honorarios que se les
debe abonar tanto al ingeniero quimico titulado como al técnico de laboratorio que muestra el
funcionamiento de los equipos y las técnicas de sintesis y preparacién de muestras.

Tabla 3. Presupuesto de la mano de obra.

Capitulo 3 | Mano de obra
Cadigo Unidad | Descripcion Cantidad | Precio Precio (€)
unitario
(€/unidad)
3.1 Ud. Honorarios de los trabajadores
h Ingeniero Quimico 300 30.00 9,000.00
h Técnico de laboratorio 100 10 1,000.00
% Costes directos 2 10,000.00 200.00
Total | 10,200.00
Total presupuesto parcial “Mano de obra” | 10,200.00

2. Presupuesto final

En la tabla 4 se puede ver la agrupacidon y suma de los presupuestos parciales para el cédlculo del
presupuesto final. El calculo del presupuesto de ejecucién por contrata se ha realizado teniendo en
cuenta un 10% de gastos generales y el presupuesto final se ha calculado asumiendo un 21% de IVA.

Tabla 4. Presupuesto final.

Descripcion Coste (€)

Capitulo 1: Preparacidn y caracterizacion de catalizadores 3,555.5
Capitulo 2: Ensayos cataliticos 8,062.33
Capitulo 3: Mano de obra 10,200
Presupuesto de Ejecucidn Material 21,817.83
Presupuesto de Ejecucidn por Contrata 23,999.61
Presupuesto final 29,039.53




