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RESUMEN de la tesis de Perla Jazmin Sanchez Lépez, presentada como
requisito parcial para la obtencién del grado de MAESTRO EN CIENCIAS en
Ciencia e Ingenieria de Materiales. Ensenada, Baja California, México. Junio 2014.

“SINTESIS Y ESTUDIO DE SISTEMAS BIMETALICOS Ag:Fe SOPORTADOS
EN ZEOLITAS MOR Y FER”

Resumen aprobado por:

Dr. Vitalii Petranovskii
Director de Tesis

Zeolitas tipo mordenita (MOR) y ferrierita (FER) con relacién molar (SiO,/Al,O3) de 13
y 20, respectivamente, fueron seleccionadas para preparar sistemas Ag:Fe/zeolita
por el método de intercambio idnico a partir de disoluciones acuosas de AgNO; vy
FeSO, al 0.03 N de concentracion, variando la relacién volumen Ag:Fe de la
disolucién y el orden de intercambio de los cationes; con el fin de estudiar su efecto
sobre las propiedades cataliticas. Las muestras fueron caracterizadas por EDS, DRX,
método BET, UV-Vis y evaluados en la reduccién catalitica selectiva (SCR) de NO,
con una mezcla de C3Hg/CO y en atmdésfera oxidante. Resultados por EDS mostraron
que el intercambio iénico no fue completo para todas las muestras. Por otro lado se
observd una relacidn directa entre el porciento de metal incorporado y la relacion del
volumen de disolucién para el intercambio, mostrandose un aumento en la cantidad
de Ag intercambiada al aumentar el volumen de Ila solucion empleada
(Ag>3Ag:Fe>Ag:Fe>Ag:3Fe). Los sistemas bimetalicos con relacion Ag:Fe de 1:1
mostraron una influencia sobre la cantidad de metal que se intercambié respecto al
orden en el cual fueron incorporados los cationes; siendo el segundo metal
incorporado al sistema monometalico el que se presentd con mayor contenido sobre
la cantidad total de metal intercambiado en la zeolita. Los patrones de difraccion de
muestras de FER20 no mostraron cambios después de haber sido sometidas al
proceso de intercambio iénico; mientras que los de MOR13 presentaron cambios
significativos como disminucion de la intensidad de algunos de los picos y adicion de
otros que correspondian a Ag;O. Las caracteristicas superficiales de los sistemas
bimetalicos tuvieron muy poca variacion con respecto a los soportes sin intercambiar,
lo que puede indicarnos que el tipo de especies presentes ocupan poco espacio en
los canales de las zeolitas. Estudios por UV-VIS mostraron que todas las muestras
bimetalicas presentaron absorbancia por debajo de 230 nm, contribucion
correspondiente a la transicion electrénica del ion aislado Ag” y la presencia de una
banda ~278 nm la cual puede atribuirse a la transferencia de carga de éxidos de Fe**
o bien de Fe?'. De los estudios cataliticos se mostré que la actividad catalitica en
sistemas Ag:Fe/zeolita depende del tipo de estructura y composicién del soporte,
ademas de la cantidad de metal intercambiado. Se observé que bajo las mismas
condiciones de reaccion los catalizadores soportados sobre mordenita fueron mas
activos para la descomposicion de NO que aquellos soportados sobre ferrierita.
Palabras Clave: zeolitas, mordenita, ferrierita, intercambio idnico, SCR de NOy
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ABSTRACT of the thesis presented by Perla Jazmin Sanchez Lépez as a partial
requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in Materials Science and
Engineering of UNAM. Ensenada, Baja California, México. June of 2014.

"SYNTHESIS AND STUDY OF BIMETALLIC SYSTEMS Ag:Fe SUPPORTED IN
ZEOLITES MOR AND FER"

Abstract approved by:

Dr. Vitalii Petranovskii
Thesis Supervisor

Mordenite (MOR) and ferrierite (FER) zeolites with molar ratio (SiO,/Al,O3) of 13
and 20, respectively, were selected to prepare systems Ag:Fe/zeolite by ion
exchange method from aqueous solutions of AgNO; and FeSO, at 0.03 N
concentration, varying the volume ratio Ag:Fe solution and by exchanging the
cations in order to study their effect on the catalytic properties. The samples were
characterized by EDS, XRD, BET, and UV-Vis and evaluated in the selective
catalytic reduction (SCR) of NO, with a mixture of C3Hg/CO and an oxidizing
atmosphere. EDS results showed that the ion exchange was not complete for all
samples. Furthermore, a direct relationship between the percentage of added
metal and the volume ratio of solution was observed for the exchange, showing an
increase in the amount of exchanged Ag while was increased the volume of
solution used (Ag>3Ag:Fe>Ag:Fe>Ag:3Fe). The bimetallic systems Ag:Fe with
relation 1:1, showed an influence on the amount of metal that was exchanged
regarding the order in which the cations were incorporated; the second metal
incorporated into the monometallic system presented a higher content of the total
amount of metal exchanged zeolite. The diffraction patterns of FER20 samples
showed no change after the ion exchange process, while the MOR13 samples
presented significant changes such as decrease in the intensity of some peaks and
other corresponding to Ag,O. The surface characteristics of bimetallic systems had
very little variation with respect to those without exchange, which may indicate that
the type of species occupy little space in the channels of the zeolites. Studies by
UV-VIS showed that all the bimetallic samples had absorbance below 230 nm,
corresponding to the electronic transition of the isolated ion, Ag®, and the presence
of a band ~ 278 nm which can be attributed to the charge transfer of oxides Fe** or
Fe®*. Catalytic studies showed that the catalytic activity in systems Ag:Fe/zeolite
depends on the type of structure and composition of the support, and the amount
of metal exchanged. It was observed that under the same reaction conditions, the
catalysts supported on mordenite were more active for the decomposition of NO
than those supported on ferrierite.

Keywords: zeolite, mordenite, ferrierite, ion exchange, SCR of NOx.
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Capitulo |

Introduccion

En la actualidad, uno de los mayores problemas ambientales es el calentamiento
global, que esta directamente relacionado con la emision de gases de efecto
invernadero. En este sentido, la legislacion para el control de las emisiones de
oxidos de nitrégeno (NOy) procedentes de fuentes moviles y fijas es cada vez mas
estricta y crucial para la proteccién del medio ambiente; debido a que éstos son
contaminantes en la atmdésfera, que contribuyen a la formacion de smog, lluvia

acida y sobre todo al efecto invernadero [1].

Una cuestion importante en la fabricacion de catalizadores para fuentes de
emision de gases es el estudio de la reduccion de contaminantes en condiciones
cercanas a la conducta real, por tal motivo, sigue siendo un desafio desarrollar

materiales capaces de reducir selectivamente NOy a nitrégeno [2].

En relacién al problema de reduccion de NOy, se han propuesto principalmente
dos métodos: la descomposicién directa de NOy y la reduccion catalitica selectiva
de NO.. El primero parecia ser muy atractivo, pero la alta actividad en condiciones
libres de oxigeno disminuye fuertemente cuando se presenta el mismo, mientras
que el rendimiento del segundo método se ve reforzado por la presencia de
oxigeno [3, 4]. De aqui que, la reduccion catalitica selectiva (SCR) sea una
tecnologia muy eficiente y estudiada. Este método puede ser realizado mediante
el uso de amoniaco o hidrocarburos como agente reductor, sin embargo, con el
uso de hidrocarburos todos los problemas relacionados con el manejo de

amoniaco pueden ser evitados [5].



Las propiedades cataliticas de las zeolitas estan estrechamente relacionadas con
su capacidad para adsorber una variedad de especies dentro de su estructura [6].
Diversos cationes de metales de transicion (Co, Fe, In, Ag, y Ni entre otros) han

sido intercambiados en matrices zeoliticas e investigados en la SCR de NO,.

Entre ellos, destaca el Fe intercambiado sobre zeolitas debido a que estos
sistemas poseen actividades en la SCR de NO, muy altas [7]. Por otro lado, la
plata utilizada como metal activo se ha informado que es mas eficaz que otros
metales en la SCR de NOy a través de hidrocarburos, tal como el propeno [8].
Ademas, catalizadores bimetalicos manifiestan que la reduccién podria ser

mejorada debido al efecto sinérgico entre metales [9].

De manera que una disyuntiva viable a la remocion de NO, consiste en la
combinacion de las excelentes propiedades de adsorcion y capacidad de
intercambio idnico de las zeolitas, en conjunto con la reduccion catalitica selectiva

con hidrocarburos como agente reductor y bajo condiciones oxidantes.

En el presente trabajo se evaluara el potencial de sistemas bimetalicos de Ag:Fe
soportados sobre Mordenita (MOR) y Ferrierita (FER)' con relacién molar
SiO./AILO3 igual a 13 y 20, respectivamente, a través de la SCR de NOx en
presencia de CO y propeno, bajo condiciones de exceso de oxigeno; la
caracterizacion de los materiales con el fin de conocer su composicion quimica,
estructura cristalina, propiedades superficiales, morfologia y estado de las
especies presentes se llevara a cabo a través de las técnicas EDS, DRX, BET,

SEM y UV-Vis, respectivamente.

' De aqui en adelante las estructuras de zeolitas, se nombraran por 3 letras, clasificaciéon
introducida por IZA en la base de datos en http.//www.iza-online.org/



Capitulo Il

Marco teodrico

1.1 Zeolita

1.1.1 Perspectiva historica de la zeolita

La historia de las zeolitas comenzé en 1756 cuando el mineralogista sueco Axel
F. Cronstedt descubrié la primera zeolita natural, estilbita (STI). Como cuenta el
autor [10], Cronstedt reconocio a las zeolitas como una clase de minerales que
consisten en aluminosilicatos hidratados y denominé al mineral como “zeolita”
derivado de dos palabras griegas, “zéo” y “lithos” que significan “hervir’ y “piedra”;
debido a que estos cristales presentaban intumescencia cuando eran calentados
con una flama. Durante los siguientes 200 afios, los esfuerzos de investigacion
fueron escasos, en parte, debido a la limitada disponibilidad de material. En 1840
Damour observdé que los cristales de las zeolitas pueden ser deshidratados
reversiblemente sin aparente cambio en su transparencia o morfologia. Eichhorn
en 1858 mostrd la reversibilidad de intercambio i6nico sobre zeolitas minerales.
Claire Deville reportd la primera sintesis hidrotermal de una zeolita levina (LEV),
en 1862. En 1927 Leonard describio el primer uso de difraccidén de rayos-X para la
identificacion de minerales sintéticos. La primera estructura de una zeolita fue
determinada en 1930 por Taylor y Pauling. En 1932 McBain establecio el término
de “tamiz molecular” para describir materiales sélidos porosos que actuan como
tamiz a una escala molecular. Asi, a mediados de 1930 la literatura describio las

propiedades de intercambio idnico, adsorcion, tamiz molecular y propiedades



estructurales de zeolitas minerales, asi como, cantidad de reportes de sintesis de

zeolitas.

Richard Barrer pionero en trabajos de adsorcidn y sintesis de zeolitas. Inicié un
estudio sistematico en la sintesis de zeolitas y en 1948 reporto la primera sintesis
definitiva de zeolitas incluyendo el analogo sintético de la zeolita natural
mordenita. Ademas presentd la primera clasificacion de las zeolitas hasta el
momento conocidas, basada en el tamafio de las moléculas tamizadas por las
zeolitas. Los resultados de Barrer proporcionaron el impulso para la investigacion
de estos materiales. La invencion de zeolitas sintéticas como A (LTA), X e Y
(FAU), por R. M. Milton y D. W. Breck, y su introduccion en la industria a través de
la empresa “Union Carbide” como una nueva clase de adsorbentes industriales y
como catalizadores en la conversién de hidrocarburos, dieron la pauta a su
comercializacion. Para los anos de 1990 las acciones de investigacion alcanzaron
un nivel de 3600 publicaciones al ano. Actualmente, las zeolitas se utilizan
ampliamente; en el refinamiento de petréleo y en procesos quimicos industriales,

como adsorbentes selectivos, catalizadores e intercambiadores idnicos.

11.1.2 Introduccion a las zeolitas

Las fascinantes y maravillosas propiedades explotables de los materiales
zeoliticos, tales como: intercambio idnico, capacidad de sorcion, selectividad,
actividad catalitica y su rol como materiales huéspedes de nano-compuestos, son
esencialmente determinadas por sus caracteristicas estructurales unicas; como
por ejemplo, la propiedad de sorcion depende del tamafo y volumen de poro, la
selectividad e intercambio i6nico estriba en el numero y la naturaleza de los sitios
del catién y su accesibilidad, su comportamiento catalitico en la apertura de poro,
la dimension del sistema de canales, los sitios del catidn y el espacio disponible
para las reacciones intermedias y las aplicaciones de hospedaje en el tamafno y

espaciamiento de las cavidades [10].



1.1.3 Fundamentos y estructura molecular de la zeolita

Las zeolitas constituyen la mas importante familia de materiales microporosos.
Tradicionalmente el término zeolita se refiere a un aluminosilicato cristalino, que se
basa en tetraedros TO, (donde T puede ser Si o Al) que se encuentran
comunicados a través de compartir un vértice del tetraedro, formando puentes de
oxigeno, generando asi una estructura tridimensional extendida infinitamente con
tamanos de poro uniformes, de dimensiones moleculares (Fig. 1). Estos tetraedros
son las unidades de construccion estructural basicas. Las zeolitas de
aluminosilicatos estan construidas de tetraedros de SiO4 y AlO4. En la estructura,

un atomo de Si** que ha sido reemplazado por atomo de AI*", genera una carga

SioAl

/ / Oxigeno

Figura 1. Tetraedros TO, (donde T puede ser Si o Al), unidades de construccion estructural
basicas de las zeolitas.

negativa, la cual es compensada por un catién extra-estructural; este i6n se aloja
en las cavidades de la estructura preservando asi la electroneutralidad de la
zeolita. Estos cationes extra estructurales son movibles y normalmente se
someten a intercambio idnico. Por otro parte, los canales o espacios del marco
estructural son ocupados por moléculas de agua, las cuales pueden ser removidas

reversiblemente aplicando calor [10].
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Quimicamente las zeolitas son representadas por la formula empirica:

Mz/n'A1203'ySi02'WH20; (1)

donde n es la valencia del cation M, y w representa el numero de moléculas de

agua contenidas en la celda unitaria de la zeolita.

Con base en la cristalografia de su celda unidad la formula tradicional de una

zeolita en oxidos, puede ser expresada por:

My/n  [(AL02)(Si02), | - wH,0; (2)

donde x e y son los numeros totales de tetraedros AlO, y SiO, respectivamente,

por celda unidad.

Hay dos tipos de estructuras: unas proporcionan un sistema de poros internos
como huecos formados por una celda interconectada, el segundo tipo proporciona
un sistema de canales uniformes los cuales en algunos casos son sistemas
unidimensionales. El tipo preferido de estructura posee canales de dos o tres
dimensiones, con el fin de proveer una rapida difusién intracristalina, en el caso de

aplicaciones de adsorcién y catalisis.

En aplicaciones cataliticas, es deseable tener una estructura mas silicea con
cationes que ocupen sitios de intercambio bien distanciados. El alto contenido de
silice en la estructura la hace mas resistente a altas temperaturas, mismas que
ocurren durante la catalisis y la regeneracion de ciclos. Una alta dispersion de
protones acidos asegura que cada protdn posee la fuerza de acidez maxima. Una
gran cantidad de investigacion industrial busca modificar estos sitios acidos vy

adaptarlos a aplicaciones especificas [9].



11.1.4 Mordenita

La mordenita (MOR) es una zeolita conocida tanto en su forma natural, como
sintética. Tiene una composicion quimica representada por
INag (H,0),4|[AlgSis0046], SU simetria es ortorrombica del grupo espacial Cmcm.
La celda unidad (en el case de la mordenita sédica) tiene las dimensiones de
a=1814A, b=205A y c=75A La densidad de esta estructura es
17.2 T/1000 A3. La mordenita tiene una capacidad de sorcién de agua de 0.27 a
0.33 ¢cm® de H,0/g de zeolita. La estructura tiene un sistema de poro
unidimensional de canales que constan de anillos de 12 y 8 miembros que se
extienden paralelos a lo largo de la direccion [001] (Fig. 2). Estos canales estan

interconectados a lo largo de la direccion [010] por anillos de 8 miembros.

Figura 2. Estructura de la MOR vista a lo largo de la direccion [001].

El canal principal de anillos de 12 miembros tiene una apertura de 6.5 x 7.0 &,
mientras que el canal de anillos de 8 tetraedros es de 2.6 x5.7A, como se
muestra en la figura 3. Aunque la mordenita existe en la naturaleza como un
mineral, la zeolita sintética debido a su pureza es mas adecuada porque cumple
con los requisitos estrictos impuestos sobre tamices moleculares para procesos de

adsorcion y catalisis [10].



Figura 3. Anillos de 12 miembros vistos a lo largo de la direccion [001] (izquierda) y anillos
de 8 miembros vistos a lo largo de [001] (derecha) en la MOR.

11.1.5 Ferrierita

La estructura cristalina de la ferrierita (FER) con composicion quimica
INatMg2t(H,0)4|[Als5Siz050,,], ortorrbmbica, del grupo espacial Immm,
densidad 17.8 T/1000 A3 y parametros de celda a = 19.14, b = 1414y c = 7.54,
presenta un sistema de canales bidimensionales en su estructura. Los canales
principales son paralelos al eje-c del cristal y estan perfilados por anillos de 10
miembros con apertura de 4.2 x 5.4 A; mientras que la parte paralela al eje-b esta

formada por anillos de 8 miembros de 3.5 x 4.8 A de diametro (Fig. 5) [11].

Figura 4. Estructura de la ferrierita vista a lo largo de Ia direccién [001].



La ferrierita es una zeolita estructuralmente relacionada con la mordenita y la
epistilbita; exhibe una alta selectividad de intercambio idnico por magnesio y

aparece en la naturaleza preferencialmente en esta forma.

Figura 5. Canales principales de la FER formados por anillos de 10 y 8 miembros vistos a lo
largo de [001] y [010], respectivamente.

I1.2 Catalisis

En 1835 Jakob Berzelius acufié el término catalisis para describir la influencia de
ciertas sustancias sobre la naturaleza de diversas reacciones, permaneciendo
éstas aparentemente inalteradas durante la reaccidén. Imbuy6 a estas sustancias
con una fuerza capaz de despertar el potencial para la reaccion quimica entre
especies que normalmente serian no reactivas a una temperatura dada. Este
efecto se describié en aquella época como una nueva manifestacion de la afinidad
electroquimica de la materia. En términos modernos un catalizador es, por
definicion, una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion quimica que
avanza hacia el equilibrio, sin ser consumida sustancialmente en la reaccion. Un
catalizador por lo general trabaja mediante la formacion de enlaces quimicos con
uno o mas reactivos, facilitando de este modo su conversion y no afectando
significativamente el equilibrio de la reaccion; es decir su papel esta restringido a
la aceleracion de la velocidad de una determinada reaccion, o a la inhibicién de
reacciones no deseadas [12].
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Una medida cuantitativa de qué tan rapido funciona un catalizador es su actividad,
que se define generalmente como la velocidad de reaccion (o una constante de
velocidad de reaccién) para la conversion de los reactivos en productos. La
actividad puede incrementarse elevando la temperatura, aunque de esta manera
se puede acortar la vida del catalizador o incrementar reacciones indeseables; un
catalizador tiene una actividad para cada reaccion particular. Una proporcién de
estas actividades cataliticas se conoce como selectividad, que es una medida de
la capacidad del catalizador para dirigir la conversion a los productos deseados.
La selectividad se define como el porcentaje de reactante consumido que forma
los productos deseados. Para una aplicacion a gran escala, la selectividad de un
catalizador puede ser aun mas importante que su actividad. En la practica, los
catalizadores estan inevitablemente implicados en reacciones secundarias que
conducen a su conversion en formas inactivas (aquellas que no aparecen en el
ciclo catalitico). Por lo tanto, un catalizador también se elige sobre la base de su
estabilidad, mayor es la estabilidad, menor es la velocidad a la que el catalizador
pierde actividad, selectividad o ambas. En general, el catalizador pierde eficacia
con el tiempo debido a los cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la
reaccion. Un catalizador desactivado se puede tratar para que recupere su
actividad, su capacidad de regeneracién es una medida de lo bien que su

actividad puede ser devuelta a sus condiciones iniciales [13].

1.2.1 Componentes de un catalizador

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro masivo (el agente activo
solo), la gran mayoria de ellos estan formados por varios componentes, entre los

cuales los mas importantes son:

El agente activo: que es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la
aceleracion en la reaccion quimica. Los agentes cataliticos pueden ser;

conductores metalicos, aislantes y semiconductores. Los catalizadores metalicos
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son principalmente metales que pueden formar oxidos, los cuales son factibles de

reducir.

El soporte: que es una sustancia generalmente muy poco activa en la reaccion,
de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo es extender el area del
agente activo. El soporte muestra virtudes valiosas entre las que destacan;
mejorar la estabilidad del catalizador evitando la unién o sinterizacion de los sitios
activos por efecto de la alta temperatura, facilitar la transferencia de calor en
reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones) evitando asi la acumulacién de
calor y la elevacion de la temperatura que ponen en peligro la estabilidad del

catalizador y mejorar las caracteristicas mecanicas.

Los soportes solidos usados en catalisis poseen en el interior cavidades que
reciben el nombre de poros. Los soportes se clasifican de acuerdo al diametro de

sus poros en tres grandes grupos:

1. Macroporosos, tienen poros de diametro superior a 50 nm.
2. Microporosos, sus poros tienen un diametro inferior a 2 nm.
3. Mesoporosos, con poros de diametro intermedio.

El promotor. que es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el
objeto de mejorar sus propiedades cataliticas. Dichas sustancias son poco activas,
pero adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su actividad,

selectividad o resistencia a la desactivacion.

A menudo el constituyente activo se soporta sobre un material portador que puede
0 no poseer actividad catalitica por si mismo. Originalmente la intencion de
soportar la fase activa, fue solo propiciar un aumento en el area expuesta por
dichas especies. Posteriormente se ha demostrado la influencia, tanto quimica
(reaccion entre la fase activa y la superficie del soporte), como fisica (cambios en
la estructura de la fase activa) que ciertos soportes ejercen sobre los compuestos

activos depositados sobre su superficie. Los materiales mas empleados como
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soportes de fases activas en la produccion industrial de catalizadores son:

alumina, carbdn activo y zeolitas.

En la catalisis heterogénea, el catalizador esta en una fase y los reactivos en otra
diferente, aunque caben muchas combinaciones, la mas usual es aquella en la
que el catalizador es sélido y los reactivos gaseosos. Este tipo de catalisis se
caracteriza porque la velocidad es funcidon de la superficie especifica total del

catalizador [14].

1.2.2 Adsorcidén y catalisis

Habitualmente, puede afirmarse que la adsorcién es el precursor de la catalisis, ya
que esta ultima implica algun tipo de union previa entre los reactantes

(adsorbatos) y la superficie del catalizador (adsorbente).

Siempre que una superficie se expone a un gas aparecera sobre la superficie una
concentracion de moléculas de gas superior a la existente en la fase gaseosa.
Esta concentracion preferencial de una especie en la interfaz entre dos fases se
denomina “Adsorcion” y tiene lugar en determinados puntos llamados centros
activos, que suelen coincidir con las irregularidades o defectos sobre las
superficies del sodlido. Los fendmenos de adsorcion sobre superficies soélidas
pueden dividirse en dos clases principales; adsorcion fisica (fisisorcion) y quimica

(quimisorcién) [12].

11.2.2.1 Analisis cinético de las etapas de reaccion

Una reaccion catalitica heterogénea requiere que se produzcan, en la secuencia

adecuada, varios procesos fisicos y quimicos. El mecanismo de estas reacciones
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esta basado en la teoria propuesta por Langmuir, quien sugirié que el proceso

ocurre de la siguiente forma:

» Transferencia de masa de los reactantes desde el seno de la fase fluida
hasta la superficie exterior de la particula sélida y a través del interior de los
poros del catalizador, por conveccion o difusiéon (etapa de transporte de los
reactantes)

= Adsorcion quimica de los reactantes sobre los sitios activos de la superficie
exterior e interior de las particulas del catalizador (quimisorcion).

» Reacciéon de los reactantes adsorbidos en la superficie sobre los sitios
activos, que a su vez puede involucrar varias etapas.

= Desorcion de los productos (especies quimicamente adsorbidas sobre la
superficie) de la superficie.

» Trasferencia de los productos desde el interior de los poros hasta la
superficie externa por difusion.

» Transferencia de masa de los productos desde la superficie exterior de la
particula hacia el seno de la fase fluida.

= Envenenamiento de centros activos

= Desactivacion térmica

En ausencia de envenenamiento y/o desactivacion térmica, la concentracion de
centros activos no disminuye, ya que se regeneran en cada ciclo de la reaccion;
consecuentemente el catalizador no aparece explicitamente en la ecuacién global

de la reaccion.

La importancia relativa de los pasos del proceso catalitico para controlar la
velocidad global de la reaccidn, depende de muy variadas condiciones. Por lo
comun, solo alguno de estos pasos se regula y otros se pueden combinar o

hacerse despreciables [12, 14].
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11.2.2.2 Factores que afectan las reacciones cataliticas

Cada uno de los pasos del proceso catalitico antes mencionado sufre la influencia

de uno o mas factores, incluyendo los siguientes [14]:

. Factores de dinamica de fluidos, por ejemplo la velocidad masica.

. Caracteristicas del catalizador como son: tamafio y forma de particula,
porosidad y dimensiones de poro, textura superficial.

. Caracteristicas de difusion de los reactantes y productos fluidos.

. Energias de activaciéon necesarias para la adsorcidn y desorcion de
reactantes y productos fluidos sobre los sitios activos.

. Energia de activacion de la reaccion superficial.

. Factores térmicos, tales como temperatura y caracteristicas de

transporte de calor.

1.3 Contaminacion por NO

El NO es un contaminante atmosférico. Tiene la capacidad de generar
contaminantes secundarios a través de su interaccion con otros contaminantes
primarios (como carbonilo, radicales alcohol, etc.). Resulta de la combustion de
combustibles fosiles en fuentes fijas, tales como calderas industriales, plantas de
energia, plantas incineradoras, motores y turbinas de gas o de la descomposicién

de un gran numero de productos organicos por la luz o microorganismos.

En la presencia de oxigeno el NO se oxida muy facilmente transformandose en
NO2, que en parte es responsable de la lluvia acida y el smog urbano. Tiene
muchos efectos negativos en la agricultura, pero también pueden predisponer a
enfermedades respiratorias debido al debilitamiento de las estructuras

broncopulmonares lo que les impide funcionar correctamente [15].
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11.3.1 Fuentes de NO,

La mayor fuente de 6xidos de nitrégeno es la combustion de combustibles fésiles,
tales como, el petréleo en los motores de los vehiculos o el coque en las plantas
de energia eléctrica. El origen de NOy es generalmente debido a fuentes méviles y

estacionarias.

NOy es un término genérico para los 6xidos de nitrogeno es decir N,O, NO y NO..
Los cuales son producidos durante la combustion a altas temperaturas. A
temperatura ambiente, el oxigeno y el nitrdgeno no son reactivos el uno con el
otro. Sin embargo, en una combustion interna en el motor, las altas temperaturas
conducen a reacciones entre el nitrogeno y el oxigeno para la produccién de
oxidos de nitrogeno. En la presencia de exceso de oxigeno, el éxido nitrico puede
convertirse a diéxido de nitrégeno. Los NO, de los escapes de motores

tipicamente consisten de una mezcla de 95% NO y 5% de NO..

Se han categorizado tres tipos de NO, formados durante el proceso de combustién
[16].

La primera categoria, son los NOy térmicos, formados por la oxidacion de N, a

altas temperaturas.

k] (3)
N, + 0, & 2NO AHJs5 = 180.6
2 2 298 mol

Esta reaccion toma lugar arriba de los 1026 °C y sigue el mecanismo de Zeldovich

de reacciones en cadena participando atomos de N* y O* activados.
N, +0" - NO + N~ (4)
N*+0, - NO+ 0" (5)

La velocidad de formacién de NO es controlada esencialmente por la reaccion (4)

y se incrementa exponencialmente con la temperatura. En este caso, la emision
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de NOy en los motores puede controlarse bajando la temperatura de combustion o
por la operacién de los motores bajo condiciones de exceso de aire (combustible

pobre), pero estos enfoques no son muy eficaces.

La segunda categoria de NO4 es denominada, NO, derivados del combustible y
son formados de la oxidaciéon del nitrégeno presente en los combustibles tales
como carbon y petréleo pesado. En contraste a los NOy térmicos, estos NO, son

relativamente independientes de la temperatura.

La tercera categoria de NOy es llamada “NOy inmediatos” los cuales son formados
por la reaccion de hidrocarburos fragmentados con nitrogeno atmosférico para

generar productos tales como HCN y H,CN.

El NO ademas puede reaccionar con oxigeno a NO, o N,O.
NO +1/20, & NO, AHYyq = —113 kJ /mol (6)
2NO & N,0 + 1/2 05, AH g = —99 kJ /mol (7)

Cantidades significativas de NO, inmediatos pueden formarse a bajas
temperaturas, en condiciones ricas en combustible y cuando el tiempo de

residencia es corto.

Otra ruta para la formacion de NO es la via del 6xido nitroso. En este mecanismo,
un atomo de oxigeno ataca al nitrdgeno molecular formando N»O. Este
posteriormente reacciona con atomos de oxigeno para formar NO, N,0 + 0 - 2NO
con una energia de activacion de 97 kJ/mol. Esta ruta de reaccion se pasa por alto

porque el total de NO formado por este mecanismo, no es significativo.

Los oxidos de nitrdgeno juegan un papel mayor en la fotoquimica de la troposfera
y de la estratésfera. EI NO afecta al ozono, la destruccidon ocurre mediante las

siguientes reacciones:

NO + 0; > NO, + 0, (8)
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NO, + 0 > NO + 0, (9)

Estas reacciones son en gran parte responsables de la disminucion de ozono en
altas latitudes, de la primavera al otofio. Otro efecto adverso de los NOy es la lluvia
acida, la cual puede perturbar el ecosistema y causar muerte biolégica de lagos y
rios. El nitrato de peroxiacetilo (PAN) se forma de o6xido nitrico y contribuye

significativamente a la contaminacion global por foto-oxidacion.

11.3.2 Catalisis para disminuciéon de NO,

La catalisis medioambiental puede definirse como una tecnologia que usa
catalizadores para reducir la emision de componentes inaceptables para el medio
ambiente. Los gases de escape de fuentes moviles y estacionarias, tales como
plantas de energia y automotores contienen CO, NOy e hidrocarburos. La
conversion de estos contaminantes a CO,, N, y H,O usando catalizadores
representa un desafio hoy en dia. En las dos décadas pasadas, ocurrié un
desarrollo significativo en un mejor entendimiento de la catalisis para la
disminucién de NOy [15].

11.3.2.1 Eliminacion catalitica de NO

El uso de un gran numero de catalizadores para eliminar NO esta asociado
l6gicamente con diferentes maneras de reaccion. Es posible dividir estas formas

en cuatro categorias o0 métodos:

1. La reduccion catalitica selectiva de NO con amoniaco, tipica de las plantas
industriales quimicas y centrales eléctricas estacionarias.
2. La reduccion catalitica de NO en presencia de CO y/o hidrégeno, tipico de

la contaminacion del automovil.
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3. La reduccién catalitica selectiva de NO en la presencia de hidrocarburos.
Particularmente metano, un método que aun no ha alcanzado uso
industrial, pero se puede aplicar para el control de la contaminacion de la
industria automotriz.

4. La descomposicion directa de NO.

Todos estos métodos han sido ampliamente estudiados. El objetivo de este trabajo
es analizar la interaccion de NO con diferentes superficies en la presencia de
reductores. Ademas se pretende describir el efecto de las diferentes especies
activas, asi como el efecto de su interacciéon y su dispersion en diferentes

soportes, en los rendimientos cataliticos y estabilidad de los catalizadores.

11.3.2.2 Reduccion caftalitica selectiva de NO en presencia de
hidrocarburos

Se cree que la reduccion catalitica selectiva de NO en presencia de hidrocarburos,
puede ser la via mas prometedora para eliminar el 6xido de nitrégeno. La principal
ventaja de la reaccién es el uso de una mezcla de gas muy similar a la que
encontramos en los tubos de escape. Este proceso catalitico fue experimentado
por primera vez sobre cobre intercambiado en zeolitas por lwamoto y Held,
independientemente. Ellos mostraron que la actividad catalitica de Cu-ZSM5
podria ser mayor en pequefias cantidades de hidrocarburos en presencia de
exceso de oxigeno. Examinando zeolitas intercambiadas, lwamoto reportdé que las
estructuras MFI 'y MOR son activas. Mas recientemente, Hall realizd
investigaciones en la misma direccion y encontré que la estructura de MFI fue mas

favorable pero que la estructura de la FER podria también ser considerada.
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Un efecto positivo de la estructura de la FER también fue reportada por Li y Armor,
quienes mostraron que Co-FER comparada con Cu-ZSMS5 alcanza el doble de
conversion de NO a temperaturas por encima de 775K. Desafortunadamente esta

actividad decrece fuertemente en la presencia de agua [15, 17].

Los metales intercambiados en zeolitas son la clase de catalizadores mas

investigados para la reaccién de NO con hidrocarburos.

Iwamoto analizé la influencia de un gran numero de metales (Na, Ca, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn y Ag) en zeolitas ZSM5 y MOR en presencia de propeno, el cual se
sabe que es un muy buen reductor, y mostré que los catalizadores mas activos
son ZSM5 intercambiada con Fe, y MOR intercambiada igualmente con Fe. La
conversion alcanzé el maximo para muestras que contenian mas del 50% de Fe

intercambiado [3].

1.4 Intercambio idnico

El intercambio i6nico [18, 19] es una reaccion quimica que se define como el
intercambio de iones libres moviles de una fase sélida (intercambiador de iones) y
los iones de carga similar de una fase acuosa en cantidades equivalentes (Fig. 6).

El intercambio i6nico es, con muy pocas excepciones, un proceso reversible.

1.4.1 Principios elementales del intercambio iénico

Los intercambiadores de iones, son materiales solidos insolubles los cuales llevan
cationes 0 aniones intercambiables. Los portadores de los cationes son llamados
intercambiadores de cationes, y los portadores de aniones son intercambiadores
de aniones. Ciertos materiales son capaces de intercambiar aniones y cationes.

Estos son llamados intercambiadores de iones anféteros. Los intercambiadores de
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iones deben sus propiedades a una caracteristica peculiar de su estructura: que
consiste en un marco que se mantiene unido por enlaces quimicos o energia
reticular, el cual lleva una carga eléctrica excedente, ya sea, positiva o negativa,
que es compensada por iones de carga opuesta, llamados contraiones. Los
contraiones son libres de moverse dentro de la estructura y pueden ser

reemplazados por iones del mismo signo.

Figura 6. Esquema de Intercambio iénico con una solucién. Un intercambiador cationico que
contiene contraiones A, es colocado en una soluciéon que contiene contraiones B
(izquierda). Los contraiones se redistribuyen por difusién hasta que alcanzan el equilibrio
(derecha).

El hecho de que los iones sean intercambiados implica que el intercambiador debe
ser ionizado, pero solo uno de los iones en el intercambiador es soluble. Este ion
puede intercambiarse, mientras que el otro al ser insoluble, no podra hacerlo.

Si se representa el intercambiador i6nico como M*A” para mostrar que éste esta

ionizado, M" seré el ion soluble, que se coloca en una solucion de sal NB que se
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ioniza para dar los iones N* y B", la reaccion de intercambio puede describirse

como sigue:

M*fA"+Nt*+B~ = NfA"+M* + B~ (10)

Que parece una reaccién sencilla de desplazamiento entre dos sales.

Como una regla general el intercambiador de iones prefiere a una especie que a
otra. Esto muestra que la distribucion de los iones no es puramente estadistica. La
preferencia por una especie puede tener varias causas, dentro de las mas

importantes estan las siguientes:

» Las interacciones entre la estructura cargada y los contraiones depende del
tamano, y en particular, de la valencia del contraidn.

+ Ademas de las fuerzas electrostaticas, otras interacciones entre los iones y
su entorno son eficaces.

* Los contraiones grandes pueden ser excluidos de los poros estrechos del

intercambiador de iones.

Todos estos efectos dependen de la naturaleza del contraién. La habilidad del
intercambiador de iones para distinguir entre diferentes especies de contraiones
es llamada selectividad. Las actividades cataliticas de los intercambiadores de
iones; en reacciones que son catalizadas por ciertos iones en solucion pueden
ocurrir igualmente en los poros del intercambiador que contiene las especies

cataliticamente activas.

Hay muchos productos naturales y sintéticos que presentan propiedades de
intercambiadores de iones. El principio estructural de un intercambiador es una
estructura con una carga eléctrica excedente y con contraiones moviles a través

de ella.
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Los minerales para intercambio iénico son aluminosilicatos cristalinos, que poseen
propiedades de intercambio catidnico. Representantes caracteristicos de este
grupo son las zeolitas. Todos estos materiales tienen una estructura relativamente
abierta, con canales y cavidades formados por la red de aluminosilicatos. Las

zeolitas son minerales blandos y por tanto no muy resistentes a la abrasion.

La propiedad mas interesante de la zeolita es su tamafo de poro pequefo y
uniforme que da lugar a que funcione como un tamiz en una escala molecular.
Todos los intercambiadores de cationes inorganicos incluyendo los sintéticos

sufren una descomposicion parcial por accion de acidos y bases.

1.4.2 Capacidad de intercambio idnico

La capacidad de intercambio idnico es una constante que se da unicamente por la
magnitud de la carga de la estructura y es independiente de la naturaleza de los

contraiones.

En una zeolita la capacidad de intercambio i6nico es el grado de sustitucidon
isomorfa de Al por Si en la estructura tetraédrica. La capacidad de intercambio

idnico, por lo tanto, puede ser derivada de la composicién elemental.

Para estimar la capacidad de intercambio cationico, meq/g, en una zeolita es usual
observar la captacion del catién a temperatura ambiente cuando las condiciones

de equilibrio se han alcanzado en presencia de una solucion.

Cuando se caracterizan los materiales sintéticos, un analisis elemental cuidadoso,
proporciona la capacidad de intercambio catidnico tedrica. Los datos de capacidad
se utilizan principalmente para el calculo numérico de las operaciones de

intercambio de iones.
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Las caracteristicas mas importantes que caracterizan a un intercambiador ideal

son:

» Una estructura hidréfila de forma regular y reproducible
» Rapida tasa de intercambio

» Estabilidad quimica

» Estabilidad fisica en términos de resistencia mecanica
» Tamano de particula consistente

= Capacidad efectiva de intercambio

I1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Difraccion de Rayos-X

Los rayos-X tienen longitudes en el rango de los angstroms, y son lo
suficientemente energéticos no soélo para penetrar soélidos, sino ademas para
sondear su estructura interna. La XRD (por sus siglas en inglés, X-Ray Diffraction)
se utiliza para identificar las fases de bulto, para monitorear la cinética de las
transformaciones de bulto y para estimar el tamafo de las particulas. Un atractivo

de esta técnica es que puede ser aplicada in situ.

Cuando una fuente convencional de rayos-X bombardea un blanco con electrones
de alta energia, los electrones frenados por el blanco emiten un espectro continuo
de fondo. Superpuestas a este fondo se presentan lineas estrechas de emision
cuya longitud de onda permite identificar a los componentes de la muestra. Por
ejemplo, la linea de Cu, tiene una energia de 8.04 KeV y una longitud de onda de
0.154 nm. Esta linea se debe a que un electron primario crea un hueco en el
nucleo de la capa-K, que se llena por un electron de la capa-L; el electron bajo de
nivel emitiendo un cuanto de rayos-X. El proceso es mas complejo, ya que cuando
un hueco-K se llena con un electron desde la capa-M, se emite la radiacion Kz y

asi sucesivamente. Este proceso, se denomina fluorescencia de rayos-X, es el
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principio de funcionamiento de los aparatos de rayos-X y también se utilizan en

microscopia electrénica, EXAFS y XPS.

)
d
9, dsind

ni = 2d sing

Figura 7. Rayos-X dispersados por atomos en una red ordenada con interferencia
constructiva en direcciones dadas por la ley de Bragg. Los dangulos de maxima intensidad
permiten calcular los espaciamientos entre los planos de la red y la identificacion de las
fases.

La difraccion de rayos-X es la dispersion elastica de fotones de rayos-X por los
atomos en una red periodica. La rayos-X monocromaticos dispersos que se
encuentran en fase producen interferencia constructiva. La figura 7 ilustra como la
difraccion de rayos-X generada por los planos cristalinos permite determinar los

espaciamientos de la red mediante el uso de la relacion de Bragg:

nA=2dsinf; n=1,2,--- (11)

ddénde A es la longitud de onda de los rayos-X, d es la distancia entre dos planos
de la red, 8 es el angulo entre los rayos-X incidentes y la normal a la que se

reflejan los planos de la red y n es un nimero entero llamado orden de reflexién.
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Si se miden los angulos 26, bajo los cuales interfieren constructivamente los
rayos-X emitidos por el cristal, la relacion de Bragg permite calcular los
espaciamientos correspondientes de la red, que son caracteristicos para un

determinado compuesto.

El patron de difraccidon de rayos-X de una muestra se mide con una fuente
estacionaria de rayos-X (usualmente Cu K,) y un detector mévil, que explora la
intensidad de la radiacion difractada como una funcion del angulo 26 entre el haz
entrante y el difractado. Cuando la muestra es un polvo policristalino, el patron de
difraccion se produce con una pequefa fraccion de la muestra orientada de tal
manera que los planos cristalinos estén en el angulo correcto con respecto al haz
incidente, para que ocurra la interferencia constructiva. Durante la medicion, se
rota la muestra para mejorar la fraccion de particulas que contribuyen a la
difraccion. En la caracterizacion de catalizadores, los patrones de difraccion se
utilizan principalmente para identificar las fases cristalinas que estan presentes en

el catalizador [20].

1.L5.2 Microscopia electrénica

La microscopia electronica [20, 21] es una técnica bastante sencilla que se puede
utilizar para determinar el tamano y la forma de las particulas bajo estudio.
También puede revelar informacion sobre la composicion y la estructura interna de
ellas, mediante la deteccidén de los rayos-X que se producen por la interaccion de

los electrones con la materia, o por el analisis de los electrones difractados.

Cuando un haz de electrones primario con alta energia (de 100 a 400 KeV) es
enfocado finamente e impacta sobre la superficie de una muestra, ocurren una
serie de interacciones complejas con los nucleos y los electrones de los atomos de
la muestra. Estas interacciones pueden ser elasticas o inelasticas. Las

interacciones elasticas se producen entre los electrones incidentes y el nucleo de



26

los atomos de la muestras y se caracterizan por un angulo de desviacion grande
con respecto al electron incidente, asi como poca pérdida de energia; mientras
que las interacciones inelasticas se generan con los electrones incidentes y los
electrones de la capas de orbitales de los atomos de la muestra y se identifican
por un angulo pequefio de desviacién con respecto al electron incidente y por una

gran pérdida de energia por el electron incidente.

Caodohaminscencia de electiones Electiones Auger
(luz wsible) » eidents /
./»‘
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RIS N\ Electrones secundarios
Continuo de RX \ / 7
(bremszstrahlungl W, \
SR S
‘ B R /7 Electiones ietiodispersados
Rayos Xoamacteristicos ™\ A, P

Corriente que t
circeda pot f
lamuesns 4

Electrones dispersados elasticamente

Electrones traramitidos y electrones
dispersados nelasticamente

Figura 8. Senales generadas por la interacciéon de un haz de electrones de alta energia y la

muestra.

Dependiendo del espesor de la muestra, una fraccién de los electrones pueden
pasar a través de ella sin sufrir pérdida de energia. Esto ocurre cuando la
profundidad de penetracién del haz de electrones es superior al espesor. Los
denominados electrones transmitidos permiten formar una proyeccién
bidimensional de la muestra. Por otro lado algunos electrones son difractados por
particulas si estas ultimas estan orientadas favorablemente con respecto al haz,

permitiendo obtener imagenes de campo oscuro asi como informacion
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cristalografica. Los electrones incidentes pueden chocar con los atomos de la
muestra y ser dispersados nuevamente (chocan, rebotan y escapan de la muestra)
creando retrodispersion. Este proceso es mas eficaz cuando se aumenta la masa
del atomo. Otro tipo de senales como los electrones Auger y los rayos X se forman
por la relajacion de los atomos ionizados. Otro fenobmeno se produce cuando
muchos electrones pierden energia en una cascada de colisiones inelasticas
consecutivas, creando electrones secundarios. Asimismo, la emision de una serie
de fotones de luz que abarca desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo, crea la
catodoluminiscencia, causada por la recombinacion de electrones y huecos en la

muestra (Fig. 8).

De esta forma la interaccién del haz principal con la muestra ofrece una gran
cantidad de informacion sobre la morfologia, la cristalografia y la composicidon

quimica.

1.5.2.1 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning
electron microscopy) es el método mas habitual para obtener imagenes de alta
resolucién de superficies soélidas. Los electrones son acelerados en un campo
eléctrico con una diferencia de potencial de 1000 a 4000 volts en el canon del
microscopio (fuente de filamento de tungsteno), estos electrones primarios se
enfocan y centran por diferentes lentes (condensadora y objetiva) para formar un
haz fino de electrones de unos pocos nandmetros de diametro. El haz de
electrones se mueve a través de la muestra punto por punto (barrido) por medio
de bobinas deflectoras. Debido a la interaccion entre el haz de electrones primario
y la superficie de la muestra se producen diferentes sefiales, tales como
electrones de diferentes energias, rayos X, calor y luz. Las senales emitidas por
cada punto de la muestra como una funcién de la posicion del haz primario son

recogidas secuencialmente por detectores y posteriormente son amplificadas
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transformandolas en corrientes eléctricas. La senal se controla a través de la
pantalla de un monitor de tipo TV con el fin de modular el brillo relacionado con los

puntos originales de la muestra.

Los electrones secundarios son producidos por la interaccion entre electrones
incidentes y electrones débilmente ligados de los atomos de la muestra (bandas
de valencia y conduccion) y tienen energias bajas de 5 a 50 eV (con respecto al
haz incidente), por lo que solo pueden escapar de la muestra si se producen en su
parte mas superficial. Son abundantes y debido a su baja energia, son atraidos
facilmente por la carga positiva (de 200 a 400 volts) del detector. La absorcién y
escape de los electrones secundarios son los principales factores que contribuyen
a su capacidad para producir una imagen topografica predominantemente en el
SEM (Fig. 9).
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Figura 9. Representacion grafica de un sistema de SEM.
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11.5.2.2 Propiedad de los Rayos-X para el analisis elemental

El modelo de Bohr del atomo establece que el nucleo se encuentra en el centro
mientras que los electrones ocupan érbitas (capas) alrededor del nucleo (Fig. 10).
Las capas de electrones se designan como K, L, M, N y representan el numero
cuantico principal 1, 2, 3, 4 respectivamente. Los electrones en la capa K estan
mas fuertemente ligados al nucleo y requieren mayor cantidad de energia para ser

expulsados del atomo.

Figura 10. Representacion grafica del el modelo de Bohr del atomo.

De acuerdo a este modelo, un atomo estable tiene una cantidad minima de
energia y esta en estado fundamental con electrones en las capas mas cercanas
al nucleo. Sin embargo un atomo puede absorber energia y mover un electron a
una capa superior, a través de un bombardeo de electrones. Después de la
absorcion de energia y la elevacion de uno o mas electrones a niveles superiores,
el atomo esta en un estado excitado (ionizado). Un atomo en estado excitado tiene
una vacante (hueco) en una capa menor y es inestable, para alcanzar su

estabilidad los electrones vuelven a sus capas originales y emiten energia en
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forma de rayos X o fotones de luz. La cantidad de energia de los rayos X o fotones
emitidos es igual a la diferencia de energia entre las dos capas (capa del electrén

en estado excitado y capa del electron en estado fundamental).

Cada rayo X producido tiene un nombre basado en el nombre del nivel (K, L, M, N)
en el que se produjo, y del que viene el electron que cubrié el hueco. Si el hueco
estaba en el nivel Ky fue llenado por un electrén del nivel M, entonces se produce

un rayo-X Kg.

Los rayos X tienen longitudes de onda y energia caracteristicas de los atomos que
la componen. La medicion de estos valores permite determinar los elementos
presentes, ya que no hay dos elementos que tengan la misma diferencia de
energia entre las capas de los electrones, por lo que los rayos X generados se
denominan rayos X caracteristicos. Esto permite realizar analisis quimicos
mediante espectroscopia por dispersién de energia y de longitud de onda (EDS y
WDS).

Si un electron del haz de bombardeo pasa cerca del nucleo y es dispersado
inelasticamente, pierde energia y aparece como ruido en el espectro, a este
fendmeno se le llama radiacion de frenado. Estos rayos X pueden tener cualquier
valor y por lo tanto aparecen en el espectro como un continuo y representan el

fondo sobre el que se imponen picos caracteristicos de rayos X.

La propiedad mas importante de estos rayos X es la relacién entre su energia y el

numero atdmico. De acuerdo a la ley de Moseley:

E=c(Z-c)% (12)

donde E es la energia del rayo X caracteristico, Z el numero atbmico y ¢4 y ¢z son

constantes para un tipo de lineas.
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La ley de Moseley nos dice que las energias de rayos X son proporcionales al

numero atomico. Esta relacion es la que hace factible el analisis quimico.

11.5.2.3 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia
en el microscopio electrénico

Para caracterizar los elementos presentes en una muestra, el microscopio
electrénico mide la energia de los rayos X de los atomos irradiados por un haz de
alta energia (el mismo haz de formacion de la imagen), a través de la técnica de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS por sus siglas en
inglés, X-ray Energy Dispersive Spectroscopy); la cual permite determinar la
presencia y cantidad de elementos quimicos. Debido a que el haz de electrones
puede ser enfocado en un area muy pequefia el anadlisis de los elementos
quimicos en la muestra se hace en un volumen microscépico, por tal razon, la
técnica es de microanalisis. ElI microanalizador EDS es un sistema
estructuralmente simple y es relativamente rapido debido a que el detector recoge
las sefiales de energia de los rayos X de toda la gama de elementos presentes en
una muestra al mismo tiempo, en lugar de recoger sefales de longitud de onda de
los rayos X individualmente como en WDS. Con este sistema se pueden detectar
todos los elementos de numero atémico mayor que 5 (boro). Esta desventaja no

es tan importante comparada con su ventaja de analisis rapido de bajo costo.

11.5.3 Isotermas de adsorcion

La adsorcion en solidos reales ha dado lugar a isotermas que presentan diversas
formas. Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), basados en un extenso
estudio de la literatura, encontraron que todas las isotermas de adsorcion encajan
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en uno de los cinco tipos que se muestran en la figura 11; cada tipo refleja

condiciones Unicas, las cuales se describen a continuacion:

La isoterma tipo | o bien isoterma tipo Langmuir, se encuentra cuando la adsorcion
se limita, en la mayoria, a una capa molecular (cobertura de monocapa). Este tipo
de isoterma es tipica de quimisorcion o fisisorcion en sélidos microporosos. La
adsorcion fisica que se produce indica que la superficie expuesta reside casi
exclusivamente dentro de los microporos, que una vez llena de adsorbato, deja

poco o nada de la superficie externa para la adsorcion adicional.
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Figura 11. Clasificacion de BDDT de los tipos de isotermas de adsorcion. Donde W, peso
adsorbido; P, presion de equilibrio del adsorbato; P, presion de vapor de equilibrio del
adsorbato saturado, P/P,, presion relativa. La condensacién ocurre a P/Py21.

Las isotermas tipo Il, tipifican el mecanismo de adsorcion BET que es de tipo
multicapas. Se encuentra con mayor frecuencia cuando la adsorciéon se produce
en polvos no porosos 0 en polvos con diametros de poro mas grandes que

microporos. El punto de inflexidon de la isoterma se produce cerca de la finalizacién
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de la primera monocapa adsorbida y con el aumento de la presidn relativa, la capa
segunda y las superiores se completan hasta que la saturacion del numero de

capas adsorbidas se hace infinita.

Las isotermas del tipo lll se caracterizan principalmente por tener calores de
adsorcidon menores que el calor de licuefaccion del adsorbato. Por lo tanto a
medida que la adsorcién procede, la adsorcién adicional se facilita porque la
interaccidon del adsorbato con la capa adsorbida es mayor que con la superficie

adsorbente.

Las isotermas tipo IV y V son semejantes a los tipos Il y Ill, con la excepcion que
tienen un limite finito como P—P, debido al volumen de poros finito de los sélidos

porosos.

La isoterma tipo IV se produce en adsorbentes porosos que poseen poros con
radios en el rango de aproximadamente 15 a 1000 A. El aumento de la pendiente
a presiones relativas mas altas indica un aumento en la captacién del adsorbato a

medida de como los poros se llenan.

Por ultimo, las isotermas del tipo V resultan de pequefas interacciones adsorbato-
adsorbente similares a las de la isoterma tipo lll. Sin embargo, también se asocian

con poros en el mismo rango que los del tipo 1V [22].

11.5.3.1 Isoterma BET (Brunauer, Emmett y Teller)

En esta isoterma, las moléculas se adsorben primeramente sobre la superficie
sélida como un proceso de estratificacién y cuando la presioén es suficientemente
alta (alrededor de 0.1 de la presion relativa) se forman multiples capas. La teoria
de BET fue desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller, en 1938, y se basa en una
extension de la teoria cinética de adsorcion de capas multiples propuesta por

Langmuir. Mantiene los mismos supuestos de que, la superficie es
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energéticamente homogénea (la energia de adsorcién no cambia con el progreso
de adsorcién de la misma capa) y de que no hay interaccién entre las moléculas
adsorbidas. La eficacia de la teoria BET es que permite una determinacién
experimental del numero de moléculas necesarias para formar una monocapa a
pesar del hecho de que exactamente una capa molecular en realidad nunca se
formd. Por lo tanto, esta teoria es para superficies planas (sin curvatura) y no hay
limite en el numero de capas que pueden ser acomodadas sobre la superficie. El
rango de validez de esta teoria va de aproximadamente 0.05 a 0.35 veces la
presion de vapor. En el modelo BET, Sy, S1, Sz y Sy, son la superficie limpia, la
cubierta por una capa, dos capas y por n capas de moléculas de adsorbato;

respectivamente (Fig. 12) [23].
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Figura 12. Mdltiples capas en la teoria BET.

La expresion matematica que describe el modelo BET esta dada, por:

Y _ cp . (13)
Vi (Po—P)[1+(C—1D(P/P]’

dénde V es el volumen total de gas adsorbido, V,, el volumen de gas adsorbido por
el llenado de una monocapa, C es la constante BET, P, la presién de vapory P es

la presion.
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11.5.3.2 Determinacion de area superficial

La ecuaciéon de BET es usada ampliamente para la determinacién del area porque
una vez conocida la cobertura de la monocapa V,, y el area ocupada por una

molécula, se puede calcular el area superficial de un sélido.

Para determinar convenientemente V;,,, la ecuacion BET se puede convertir en la

forma mas apta para la representacion lineal:

P _ 1 +<C—1>P (14)
V(P —P) V,C V,,C /P,

El rango de validez de la ecuacion de BET es P/P, = 0.05 — 0.3.

Una representacion de la ecuacién anterior versus P/P,, da lugar a una linea recta

con una pendiente;

dient (C-1) (15)
endiente =
P (V)
Y un intercepto
intercepto = L (16)
ProO="v_

Por lo general, el valor de C es muy grande, debido a que la energia de adsorcion
de la primera capa es mayor que el calor de licuefaccién, por lo que la pendiente
es entonces el inverso de la cobertura de la monocapa y el intercepto es
efectivamente el origen de tal representacion. Por lo tanto, es comun que un solo

punto es suficiente para la primera estimacion del area de la superficie.

Una vez que V,, (mol/g) se obtiene a partir de la pendiente, se calcula el area

superficial a partir de:
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A=V,Nan; (17)

donde N, es el numero de Avogadro y a,, es el area molecular proyectada de la

molécula de N2 [23].

1.5.4 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia ultravioleta es una técnica sumamente utilizada para la
caracterizacion de diversos materiales, se basa en la deteccion de las transiciones
electrénicas, es decir, la promocion de electrones de un nivel de energia a otro.
Los rangos de UV-VIS se dividen arbitrariamente cerca de 200-400 nm o 50 000-
25 000 cm™ para UV y de 400-800 nm o 25 000-12 500 cm™' para la region VIS
[24].

El rango de frecuencias de UV-VIS, permite obtener informacion acerca de las

propiedades del huésped en la zeolita, como por ejemplo:

» La banda prohibida de las transiciones entre la parte superior de la banda
de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion.

= Defectos como pares electron-hueco

» Transiciones electronicas dentro de los orbitales d, de iones de metales de
transicion.

* Procesos de transferencia de carga (TC) entre cationes y aniones, es decir,
el movimiento de la densidad de electrones entre los iones de metal en

diferentes estados de oxidacion.

La relacién entre la absorbancia y la concentracién absorbida, hace de la
espectroscopia UV-Vis una técnica atractiva para realizar analisis cuantitativos. Se
sabe que la cantidad de luz absorbida es proporcional a la cantidad de medio

absorbente presente. La absorcion de luz a una longitud de onda dada es
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independiente de la intensidad de la fuerza luminosa. La combinacién de las leyes

de Beer y de Lambert lleva a la siguiente ecuacion:

logl—oz ecl = 4; (18)
I

donde I, es la intensidad de la luz monocromatica incidente; I es la intensidad de

la luz monocromatica emergente; € es la absortividad molar (a veces denominada

coeficiente de extincion); ¢ es la concentraciéon; [ es el recorrido luminoso (en

centimetros); y A es la absorbancia o densidad optica. Asi pues, el coeficiente de

extincion es algo asi como la seccién de captura de fotones. A mayor seccion (es

decir, a mayor coeficiente de extincidn), mayor sera la intensidad de la absorcion.

Puesto que la relacién energética fundamental es E = hv la posicion de la
absorcién debe estar relacionada directamente con la energia de la misma. Como
v esta relacionado con la longitud de onda por medio de la velocidad de la luz,
cuanto mas proximos entre si se hallen dos niveles de energia, menor sera la
energia de la absorcion. A medida que la energia disminuye, la longitud de onda

crece y viceversa.
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Capitulo Il

Hipétesis

lll.1 Hipétesis

La incorporaciéon del segundo catién a un sistema monometalico soportado sobre
zeolita, para obtener sistemas bimetalicos Ag:Fe o Fe:Ag/Zeolita; causara
diferencias en las propiedades electronicas y como resultado, modificara la
actividad catalitica, debido a la sinergia entre los metales y del mismo modo, la

competencia entre los sitios disponibles en las zeolitas.

l1l.2 Objetivo general

El objetivo general del trabajo consiste en:

Preparar sistemas bimetalicos de Ag y Fe soportados en zeolitas MOR y FER con
relacion molar SiO/Al,O3 de 13 y 20, respectivamente; por el método de
intercambio i6nico variando la relacion Ag:Fe de volumen de solucion; y estudiar la
influencia de la combinacion de los metales, sobre la actividad catalitica para la

conversion de NO.
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lll.3 Objetivos especificos

Los objetivos especificos son:

» Sintetizar las muestras modificando variables como la relacion volumen
Ag:Fe de solucion y diferente orden de introduccion de cationes en el
proceso de intercambio ionico.

» Estudiar las propiedades de las muestras obtenidas y caracterizarlas a
través de las técnicas de EDS, SEM, DRX, UV-Vis y medicion de area
superficial por el método BET.

= Evaluar la actividad catalitica de las muestras en la SCR de NO,, en
presencia de CO y propeno.

= Analizar la influencia de la estructura de las zeolitas MOR y FER sometidas
al proceso de intercambio ionico.

» Analizar la influencia de la relacion Ag:Fe en muestras bimetalicas sobre las
propiedades de los catalizadores.

= Apnalizar la influencia del orden de intercambio en la actividad catalitica.
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Capitulo IV

Materiales y métodos

IV.1 Soportes, intercambio iénico y generalidades de la
preparacion de las muestras

Los soportes empleados en la preparacion de las muestras fueron Mordenita
(MOR) vy Ferrierita (FER) con relacion molar SiO,/Al,0; de 13 y 20
respectivamente, y fueron proporcionadas por la compania Zeolyst International.
A continuacién se muestran las caracteristicas de los tipos de productos segun el

proveedor:

Tabla I. Caracteristicas de las zeolitas MOR y FER proporcionadas por el proveedor.

Relacién Cation de Na,O Area
zeolita molar compensacion de (% en peso) superficial
(SiO2/Al,04) carga (m?g)
MOR 13 Na* 6.5 425
FER 20 NH,* 0.05 400

El método que se utilizé para la sintesis de los sistemas de Ag y/o Fe soportados
en las zeolitas MOR y FER fue el de intercambio iénico, el cual se llevo a cabo a
partir de disoluciones acuosas de nitrato de plata (AgNOs3) y sulfato de hierro
(FeSO4) ambas al 0.03 N de concentracion; dichas soluciones se pusieron en
contacto con los soportes, en agitacion constante durante 24 horas y 60°C. Al

término de esta etapa se realizd un filtrado con la ayuda de un sistema de vacio
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para separar la fase solida de la mezcla y recuperar el material; enseguida el
sélido recuperado se lavd con agua desionizada. Posteriormente, la muestra
lavada se secd a 110 °C por 20 horas. Finalmente se obtuvieron polvos de zeolitas
con especies de plata y/o hierro, que fueron almacenados en viales para su

posterior analisis (Fig. 13).

Figura 13. Representacion del proceso de intercambio iénico para la obtencion de los
catalizadores.

A continuacién se hace una descripcién de las diferentes etapas para la obtencion

de los catalizadores:

e Intercambio i6nico
La transferencia de los cationes Ag y/o Fe al sélido (zeolita), se desarrollé de la
siguiente forma: para las muestras monometalicas, se pesaron 2 gramos de
zeolita (MOR 13 o FER 20) a los cuales se les incorporoé la disolucién de AgNO; o
bien de FeSO,4 (ambas con una concentracion del 0.03 N), el volumen empleado

de la disolucion se resume en la tabla Il. Posteriormente, esta mezcla se sometio a
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agitacion constante con la ayuda de un agitador magnético y una placa de
calentamiento, durante 24 horas a 60 °C manteniendo constante esta temperatura
a través de bano maria. Mientras que, la preparacion de las muestras bimetalicas
consistié en un intercambio idnico sucesivo, es decir, a los 2 gramos de zeolita se
les incorpord primeramente el volumen de una de las disoluciones (primer cation)
y se agité por 24 horas a 60 °C, al finalizar el tratamiento se filtrd, lavd y secd (en
seguida se explican estas etapas) obteniéndose un polvo, inmediatamente
después el solido derivado se puso en contacto con el volumen de la otra
disolucién (incorporacion del segundo catiéon) nuevamente se agito por 24 horas a
60 °C; finalmente se filtrd, lavo y secé el sistema. El orden de incorporacion de los
cationes se realizé respetando la nomenclatura que fue designada a las muestras,
siendo el primer metal suscrito el que se sometid a intercambio iGnico primero
(3Ag:Fe, Ag:Fe, Fe:Ag, y Ag:3Fe). Los volumenes empleados para el intercambio

idbnico se muestran en la tabla Il.

Tabla Il. Volumenes de solucion empleados en la sintesis.

Volumen de solucién para el intercambio (ml)

Zeolita 3Ag:Fe Ag:Fel/Fe:Ag Ag:3Fe
Ag Ag Fe Ag Fe Ag Fe Fe
MOR 13 215 190 64 127 127 64 190 254
FER 20 160 136 45 905 905 45 136 181
e Filtrado

Una vez completo el ciclo de intercambio idnico la mezcla resultante se filtré con el
apoyo de un sistema de vacio; con el fin de recuperar el sélido (catalizador) de la
solucion. La mezcla se hizo recircular varias veces a través del filtro para

recuperar la mayor cantidad posible de la muestra.
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e lLavado
El sdlido recuperado se dispuso a un lavado con agua desionizada con el fin de
descartar residuos de Ag o Fe que no lograron intercambiarse en la zeolita. Se

afadieron paulatinamente a la muestra 300 ml de agua desionizada.

e Secado
Removida la especie que no logré transferirse a la zeolita, se obtuvo una pasta
humeda y para retirar el agua en exceso, la muestra se introdujo a una estufa. El

secado se realiz6 a 110 °C por 22 horas, obteniéndose un polvo.

e Almacenaje
Finalmente la zeolita con especies de Ag y/o Fe transferidas a su estructura,
mostré una apariencia semejante a los distintos soportes, mostrando variaciones
de color en tonalidades de grises. Las muestras sintetizadas se almacenaron en

viales y fueron etiquetadas segun el sistema, para su posterior analisis.

Destacan algunos aspectos importantes durante el intercambio idnico, el primero
es que a las zeolitas que fueron tratadas con la solucion de FeSO4 se les acidifico
con una solucién de H,SO4 al 6 M de concentracion de tal forma que el pH se
ajusté a un valor de 2, lo cual se llevd a cabo afiadiendo pequeinas gotas de la
solucion del acido a la mezcla en agitacion (zeolita y la soluciéon que contenia el
cation); monitoreando su valor con la ayuda de un pH-metro; el segundo detalle se
refiere a las muestras bimetalicas, para este tipo de sistemas el intercambio idnico
fue sucesivo, es decir, primero se incorporé uno de los cationes y se cumplié con
toda la metodologia especificada, la muestra generada con un catiéon ya
intercambiado se puso en contacto nuevamente con la solucidn del otro catidn
segun el orden que indico el sistema (ya sea Ag:Fe o Fe:Ag, es decir, primero
plata y después hierro, o bien primero hierro y después plata) y por ultimo para
cada una de las etapas se hizo hincapié en el manejo cuidadoso de la solucion de
nitrato de plata, manteniéndola excluida de interactuar con la luz, para evitar la

reduccion del ion.
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Como resultado del proceso de intercambio idnico se generaron un total de 12

muestras de las cuales, 4 fueron monometalicas y 8 bimetalicas, tabla IlI.

Tabla lll. Total de muestras sintetizadas por intercambio idnico. Notese el cuadro en
color gris el cual indica un diferente orden de intercambio.

Zeolita T (°C) Relacién de volumen de solucién para el intercambio iénico

Ag 3Ag:Fe Ag:Fe Fe:Ag Ag:3Fe Fe
MOR 13 60 v v v v v v
FER 20 60 v v v v v v

IV.2 Caracterizacion

IV.2.1 Difraccién de rayos-X

Las cristalinidad y las fases presentes se evaluaron por Difraccién de Rayos-X, la
técnica se desarrollé en un difractdmetro Philips X’Pert y consistiéo en preparar la
muestra en un polvo finamente pulverizado para ser colocado sobre un
portamuestras y hacer la introduccion en el equipo; las especificaciones del
analisis fueron, un intervalo angular de 5° a 55° en 20 y un tamano de paso de 0.2°

por segundo.

Los patrones de difraccion generados por las muestras tratadas con Ag-Fe se
compararon con datos de difraccion de rayos-X tedricos de las zeolitas; publicados
en la base de datos de IZA (por sus siglas en inglés International Zeolite

Association).
IV.2.2 Espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia

El conocimiento de la composicion elemental de las zeolitas es de gran
importancia en aspectos de la sintesis, caracterizacién y aplicaciones. Tal

informacion se usa para estudiar y confirmar las formulas de sintesis, la relacion
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Si/Al, la concentracion del catidon, el porcentaje de intercambio ionico y la

deteccion de elementos contaminantes.

La técnica que se desarrollo para el estudio de la composicion quimica de las
muestras fue la espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS, ver
seccion [11.5.2.3). El protocolo del analisis consistid en colocar una pequefa
cantidad de muestra sobre una cinta de grafito que se pegd en un portamuestras
preliminarmente. La muestra se introdujo en el SEM, para posteriormente ser
estimulada por un haz de electrones, y a su vez con el apoyo de un detector y
analizador de energia recolectar los rayos X caracteristicos emitidos por la
muestra. Finalmente se obtuvo un espectro que contiene la composicion elemental
en cantidades de porciento en peso y porciento atdmico; datos utiles para su

posterior analisis cualitativo y cuantitativo.

El equipo utilizado para este estudio fue un Microscopio de Barrido de Electrones
marca Jeol, modelo JSM-5300, integrado con un analizador de energia por
dispersion de electrones Thermonoran, modelo SuperDry Il con ventana para la
deteccion de elementos ligeros. El haz de electrones es sometido a un voltaje de
25 kV, generado entre un filamento de tungsteno y un catodo malla; la presion de

operacion del equipo fue de 1 x 107 Torr.

IV.2.3 Método BET

El area superficial es un parametro que determina la cantidad total de espacio
disponible en un sélido; en catalisis es importante ya que es una medida a la que
se le imputa la dispersidén de la fase activa. Para medir el area superficial de las
muestras se utilizoé la ecuacion de BET y N, como adsorbato (a -195.85 °C). Para
lo anterior, fueron colocados de 0.2 a 0.3 g de muestra en una celda de cuarzo
para su introduccién en un equipo Micromeritics modelo Tristar Il. Las muestras
recibieron previamente un tratamiento térmico a 350 °C, al vacio, durante toda la

noche.
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IV.2.4 Espectroscopia de UV-Vis

Con el fin de estudiar las especies presentes en las muestras se utilizé la técnica
ultravioleta Visible (UV-Vis) de reflectancia difusa a través de espectros de
absorbancia. Los espectros de adsorcion se obtuvieron con un espectrofotdmetro
Avantes de fibra Optica, dotado con una sonda de reflexion estandar FCR-7xx200-2,
la cual se acopla con un conector estandar SMA905 a una fuente de luz AvaLight-
DH-S-BAL juntandose en un haz de 6 fibras, mientras que la luz es reflejada en la
séptima fibra que trasmite los datos al conector de salida SMA905 que se
encuentra acoplado a un espectrémetro AvaSpec-2048 de fibra optica manejando
un rango de deteccion de 200-1100 nm (Fig. 14). Por ultimo, el espectrometro se
encuentra conectado a un computador con el cual se adquiere informacion
mediante un programa, con los cuales se generan los espectros de absorcion de

las muestras.

Para la elaboracion de los analisis se utilizo MgO como referencia.

Avalioht-DHS

" — "
fibra de 200 micras
1 fifra lectora SMAS05
6 fibras de iluminacién 6 ﬁl.."as !
' e
peseemmmig
1 fibra

Figura 14. Esquema del equipo utilizado para la recoleccién de espectros de UV-Vis.

Una vez colectados los espectros, el tratamiento de los datos consistio en
comparar los espectros de los soportes puros contra los espectros de las zeolitas

sometidas al proceso de intercambio idnico.
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IV.2.5 Prueba de actividad catalitica

Los catalizadores fueron evaluados para la SCR (por sus siglas en inglés,
Selective Catalytic Reduction) de NOy, la prueba catalitica consistié en colocar 0.1
g de muestra en un reactor de cuarzo en forma de U al cual le fue acoplado un
termopar para medir la temperatura dentro del mismo. Este conjunto fue situado
en el interior de un horno. La muestra fue sometida a un pre-tratamiento térmico
utilizando un flujo de 48.24 mL/min de O2/N,, llevandola desde temperatura
ambiente hasta 500 °C con una rampa de calentamiento de 10°C/min. Una vez
tratada la muestra, se procedié a aplicar la mezcla de gases (reaccién piloto) y
nuevamente una temperatura programada. Los flujos de los gases fueron de; 9.04
mL/min de C3Hg/CO, 15.36 mL/min de NO/N; y 48.24 mL/min de O, /N, y la
reaccion se evalu6 desde temperatura ambiente hasta 500°C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. La salida del reactor fue conectada a un cromatografo
de gases con detector TCD (SRI 8610C con dos columnas empacadas con silice
gel y zeolita) para medir la composicion de los gases durante la prueba. Por
ultimo, los datos del analisis fueron colectados por un ordenador conectado al
cromatografo para su posterior tratamiento y estudio de la actividad catalitica de

los catalizadores en la reaccion.

Figura 15. Representacion grafica del reactor para la prueba catalitica.
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Capitulo V

Resultados

V.1 Difraccién de rayos-X

La técnica de difraccion de rayos-X fue empleada para estudiar la estabilidad de
las estructuras cristalinas de los distintos soportes (MOR y FER) al someterse a
intercambio idnico. A continuacion se muestran algunos patrones de difraccién de
las zeolitas MOR13 y FER20, antes y después de haber sido sometidas al proceso

de intercambio idnico.

V.1.1 Muestras de MOR13

A manera de ejemplo de los efectos del intercambio idnico de plata y hierro en la
mordenita se presentan los difractogramas referentes a las muestras
FeMOR13T60 y AgFeMOR13T60 (Fig. 16). En el patron de difraccién de la
muestra intercambiada con solo Fe se observo la disminucion de la intensidad de
uno de los picos centrado alrededor de 6.8 grados 26 (indicado con la letra griega
a), lo que pudo deberse a la destruccidon parcial de alguno de los canales de la
zeolita ocasionado por la posible incorporacién del Fe en su estructura. Mientras
que para AgFeMOR13T60 se observo la desaparicion de dos picos (indicados con
las letras griegas B y y), mas la aparicion de un pico adicional (denotado con A),
ambos de intensidad baja, todo esto en comparacién con el patréon de difraccion
de la MOR sin intercambiar. Lo que continu6 evidenciando que la estructura de la

zeolita se siguié viendo afectada por el intercambio catiénico. Asociado a ello se
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presume la formacion de algun tipo de oxidos en la superficie, los cuales fueron
evidenciados por la aparicion del pico adicional alrededor de los 38 grados 26, el
cual puede ser relacionado con la presencia de la fase de Ag,0O segun el PDF-
411104 de la base de datos ICDD. Sin embargo, se conservo la posicién de los
picos caracteristicos correspondientes a la estructura de la mordenita, lo cual nos

indica que la estructura cristalina de la zeolita se mantuvo estable.

Figura 16. Patrones de difraccion de MOR13 sin intercambiar y de las muestras
FeMOR13T60 y AgFeMOR13T60.

V.1.2 Muestras de FER20

La superposicion de los patrones de difraccion de las muestras monometalicas (Ag
o Fe) y bimetélicas (Ag:Fe) de FER20 con respecto al difractograma de FER20
(sin intercambio), revela que no se presentaron cambios en la estructura cristalina
de la zeolita. Es decir, se conservaron sus planos caracteristicos. De lo anterior

puede decirse que el intercambio idnico se realizé correctamente; (Fig. 17).



50

Figura 17. Difractogramas de FER20 sin intercambiar, y de los sistemas monometalicos y
bimetalicos (Ag:Fe) sintetizados a 60°C.

V.2 Intercambio iénico tedrico y datos experimentales de EDS

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) permitié cuantificar
la cantidad de metal (Ag y/o Fe) que logré transferirse al soporte (MOR 13 o FER

20) durante el proceso de intercambio iénico.

A continuacion se describen los calculos de las férmulas tedricas de intercambio
ionico y se muestran los resultados experimentales (EDS) generados por el

proceso para cada una de las zeolitas.
La férmula general de la composicion de una zeolita es:

Me;l(Al203)x(Sl02)y mHzo, (19)
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donde m representa la cantidad de moléculas de agua que contiene la zeolita. Sin
embargo, la realizacion de todos los estudios estuvo exenta del agua, debido a
que fue evaporada y los analisis se realizaron al vacio; por lo tanto, excluimos a
esta variable asignandole un valor nulo (m=0), para este tipo de tratamientos y

cada uno de los soportes:

2x (20)
zZ= ——-
n (carga del catiéon)

Desglosando la ecuacion 19, obtenemos
Me;Al2x03xSiy02y - mH20 (21)

Por otro lado, se sabe que:

Relacién molar (RM) Relacién atomica (RA)
Sio, Si
Al,04 Al

Relacion molar (RM) = 2 Relacion atomica (RA)

Las férmulas quimicas de las zeolitas en estudio son:

Tabla IV. Composicién quimica de las zeolitas MOR y FER.

Zeolita MOR FER
RM 13 20
Composicion NagAlgSig096 * 24H,0 Na;sMg,Sizo 505, 18H,0
quimica
Forma MellAl,,Sisg_\y 09 - mH,0 Mej Me; Al,Sisq_,, 07, - mH,0
general

Comparando la férmula general de la zeolita (Ec. 21) con la de las zeolitas en

estudio obtenemos:
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Elemento MOR 13 FER 20 Ecuacion
Al 2X =W 2X =W A
Si y=48—-w y=36—-w B
0) 3x + 2y = 96 3x+ 2y =72 C

Ajustando las ecuaciones A, B y C, en la definicibn de relaciéon molar y su

equivalente en relacion atomica de la formula general de la zeolita; tenemos:

“\a) x T N\

Si0, Si 22
Allzo3_2( l) yzz(y) (22)

Despejando y recalculando las ecuaciones A, B y C; se obtiene el valor de w:

Zeolita MOR FER
RM 13 20
2x =w 2x =w
y=48—-w y=36—w
De1y2 Sustituyendo en RM Sustituyendo en RM
y 48-—w y 36—w
o w1 x w20
2 2
48 —w 36 —w
Obtener w13 w = 20
w 2 2
48 =13(w/2) +w 36 =20w/2) +w
48 36
Y~7s T
w “w = 6.4 ~w = 3.27

Sustituyendo el valor de w en la forma general de las zeolitas en estudio (tabla 1V),

se tiene:

MOR 13 FER 20
Me"Al,,Sisg_,,09s - mMH,0 Me]: Me*Al,,Sizg,, 07 - mH,0

Me?A16_4Si4_1.6096 ' mHzo MeglMeZA13.27Si32.73072 ' mHzo
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En forma molar

Me3;(Al;03)3,(5i0;) 416 mH,0 MeZMeZ(Alz%)Lms(5i02)3z.73 -mH,0
(Me,0)7(Al;03)3,(5i03)416 (Mev0)21 (MevO)zz (Al303)1,635(5i02)32.73
(Nay0)3,(A1;,03)32(5i02)416 (Na20)21 (MQO)ZZ (Al303)1.635(5107)32.73

Balance de oxigeno
De la forma general De la forma general
0 =96 0=72
De la ecuacién molar De la ecuacion molar
3.2+ (3%x3.2)+(2%x41.6) =96 | 0.45 + 1.19 + (3 x 1.635) + (2 x 32.73)
= 72

Introduciendo el valor de w en la ecuacién 20, se determind el niumero tedrico

posible de atomos de metal para el intercambio (z).

Metal MOR 13 FER 20

W 6.4 3.27
_W_6.4_64 _W_3.27_327

agtt TR ThnTT T
_W_6.4_32 w .27_1635

Fer+ Ty =p =3t z=g=— =t

Por ultimo, sustituyendo todos los valores calculados, se tuvo la formula teérica de

las zeolitas y su posible capacidad de intercambio:

Tabla V. Férmulas tedricas de las zeolitas MOR y FER
intercambiadas con iones de Ag y Fe.

Zeolita Ag't Fe**
MOR 13 Age.4Alg 451416096 - MH,0 Fes 5Alg 4Sig1,6096 - mH,0
FER 20 Ag327Al3 575135 7307, - mH,0 Fej 635Al3575137 7307, - mH,0

En la fase experimental el analisis por EDS, revelé los siguientes resultados:
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Tabla VI. Porciento atémico de Si y Al en las zeolitas MOR y FER.

% ATOMICO Relacién

ZEOLITA Si Al atomica
MOR 13 29.65 3.48 8.52
FER 20 31.11 2.67 11.65

Tabla VII. Porciento atémico de los elementos en las muestras de MOR13 y FER20, después
del intercambio iénico.

MOR 13
Relacion de % ATOMICO
volumen de
solucion para el Si Al Ag Fe
intercambio
Ag 28.99 3.68 2.55 -
3Ag:Fe 29.05 3.54 1.74 0.55
Ag:Fe 27.81 4.81 1.49 0.92
Fe:Ag 29.09 3.46 210 0.38
Ag:3Fe 28.86 3.98 1.05 0.75
Fe 29.54 3.53 - 0.66
FER 20
Ag 30.91 2.49 0.7 -
3Ag:Fe 31.0 2.61 0.31 Nd*
Ag:Fe 31.20 2.41 0.26 Nd*
Fe:Ag 31.10 2.32 0.60 Nd*
Ag:3Fe 31.30 2.33 0.19 Nd*
Fe 31.39 2.33 - Nd*

Nd* indica que no se detectaron con el equipo, debido a que la concentracion del
elemento esta por abajo del limite de deteccion.
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A continuacién se hace un resumen de las formulas tedricas (100 % de
intercambio) y experimentales a su correspondiente relacion de volumen de
solucion para el intercambio; asi como la relacion molar experimental para cada

una de las muestras sintetizadas:

Tabla Viil. Férmulas tedricas y experimentales de las muestras de MOR13.

MOR 13
Relacion de
volumende | Férmula teérica general Férmula experimental R. M.
solucién de (EDS) Exp.
intercambio
Ag (A4920)1.25(Al303)1,84(Si02)28.99 15.76

3Ag:Fe (Me,0);(Al1,03)3,(Si05)416 | (A920)087(Fe0)o55(Al;03)177(Si02)2905 16.41

Ag:Fe (Ag,0)3,(Al,03)55(85i0,) 16| (A920)0.75(Fe0)0.92(Al503)2.41(Si02)27.61 11.54

Fe:Ag (Fe0)3,(Al,03)3,(Si0,) 416 | (Ag20)105(Fe0)035(Al;03)1.75(S103)29.00 16.82
Ag:3Fe (Ag20)053(Fe0)g75(Al303)1.99(5103)25 86 14.50
Fe (Fe0).66(Al305)1.77(Si03) 2954 16.69

Tabla IX. Férmulas tedricas y experimentales de las muestras de FER20.

FER 20

Relacién de
volumen de Férmula teérica general Férmula experimental R. M.
solucién de (EDS) Exp.

intercambio
Ag (A920)0.35(Al503)125(5i03)30.01 24.73
3Ag:Fe (Me,0);(Al,03)1 64(Si03) 3574 (A920)0.16(Fe0) yq.(Al,03)151(S10;3) 31 23.66
Ag:Fe (Ag;0)1 64(A1,05)1 64(S5i0,)3,|  (A920)0.13(Fe0)ya.(Al;05)121(Si02)312 25.79
Fe:Ag (Fe0)164(Al503)164(5i03)32,] (A920)03(Fe0)ya.(Al;05)116(Si02)311 26.81
Ag:3Fe (A4920)0.1(Fe0)nq.(Al,03)117(Si03)31 3 26.75
Fe (FeO)ya.(Al;03)117(5103)3139 26.83
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El porcentaje de intercambio en los catalizadores se determind a partir de los

resultados en las formulas teoricas y experimentales, deducidas.

De cada uno de los sistemas se tomé el valor tedrico posible para el metal (Ag y/o

Fe) y la cantidad de metal encontrada a través del analisis de EDS; es decir:

] ] ] Metal intercambiado (EDS) (23)
Porcentaje de metal intercambio = — x 100
Metal (Ag o Fe)teorico
Los porcentajes de intercambio en las muestras, se presentan a continuacion:
Tabla X. Porcentaje de metal intercambiado en la MOR13.
MOR 13

% Metal Relacién de volumen de la solucion para el intercambio

Ag 3Ag:Fe Ag:Fe Fe:Ag  Ag:3Fe Fe

% Ag 40 27.2 234 32.8 16.6 -
% Fe - 17.2 28.8 11.9 23.4 20.6
% total (Ag + Fe) 40 44 .4 52.2 44.7 40 20.6

Los resultados del microanalisis EDS mostraron que el intercambio iénico de la
plata y el hierro en todos los materiales sintetizados, no fue completo. Sin

embargo, destacan algunos aspectos;

La MOR13 intercambiada solo con uno de los metales (Ag o Fe), mostré verse
afectada al introducir otro metal en el sistema, esto puede sugerir que existe una

competencia de ambos metales por los sitios de intercambio en la zeolita.

Por otro lado, se observd una relacién directa entre el porcentaje de metal
incorporado y la relacion del volumen de solucion para el intercambio,
mostrandose un aumento en la cantidad de Ag intercambiada al aumentar el
contenido de ésta en la solucion utilizada para el intercambio. De manera que el
comportamiento de la cantidad de Ag intercambiada que se observo fue;
Ag>3Ag:Fe>Ag:Fe>Ag:3Fe (Fig. 18).
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A diferencia de lo anterior la cantidad de Fe transferido a las muestras mostré un
comportamiento mas complicado, observandose que, a menor contenido de Fe en
la relacién volumen Ag:Fe de la solucidon de intercambio, menor cantidad de metal

intercambiado con respecto a la Ag.

También se pudo ver una influencia del orden de intercambio en la cantidad de
metal intercambiado; observamos que al variar el orden de intercambio ya sea
Ag:Fe o bien Fe:Ag (presentado en la figura 18 con un simbolo de estrella), se
muestra un incremento en la cantidad intercambiada del segundo metal

introducido en el soporte.

Figura 18. Comportamiento entre el porcentaje de metal intercambiado y la relacion del
volumen de solucién para el intercambio en las muestras de MOR13. Con estrella se
muestran los datos para el sistema bimetdlico con orden de intercambio opuesto, primero
Fe y después Ag.

En la tabla XI, se resume el porcentaje de metal intercambiado para las muestras
de FER20; podemos ver que él % de Fe intercambiado no pudo ser calculado, ya

que este metal no fue detectado por el equipo debido a sus limitantes.
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Representando graficamente los resultados para la plata (Fig. 19) observamos que
se presentd el mismo comportamiento que en las muestras con Ag de MOR13
(Fig. 18), por lo que podemos afirmar que las especies de plata presentes en los

sistemas no se ven modificadas por la presencia del hierro en determinadas

cantidades.
Tabla Xl. Porcentaje de metal intercambiado en FER20.
FER 20

% Metal Relacion de volumen de la solucion para el intercambio
Ag 3Ag:Fe Ag:Fe Fe:Ag | Ag:3Fe Fe

% Ag 21.3 9.8 7.9 18.3 6 -
% Fe - Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
% total (Ag + Fe) 21.3 9.8 7.9 18.3 6 Nd*

Figura 19. Comportamiento entre el porcentaje de metal intercambiado y la relacién del
volumen de solucién para el intercambio en las muestras de FER20. Con estrella se
muestran los datos para el sistema bimetalico con orden de intercambio opuesto, primero
Fe y después Ag.
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V.3 Area superficial (BET)

Las diferentes caracteristicas superficiales de las muestras se resumen en la tabla
XIlI: area superficial BET, volumen de poro total, volumen de microporo y tamafo
de poro. Estos resultados revelan que las muestras intercambiadas con Ag y/o Fe
poseen un ligero cambio en sus caracteristicas superficiales con respecto a los
soportes MOR y FER.

Tabla XII. Caracteristicas superficiales de las muestras monometalicas y bimetalicas
(con relacién 1:1) de la MOR13 y FER20.

Area superficial Volumen de Volumen de Tamanho de

Muestra BET poro total microporo poro

(m?/g) (cm?/g) (cm?/g) (A)
MOR13 338.6 0.19 0.16 22.8
AgMOR13T60 322.5 0.19 0.14 23.2
AgFeMOR13T60 343.5 0.20 0.15 23.7
FeAgMOR13T60 336.2 0.20 0.14 24.0
FeMOR13T60 398.5 0.23 0.17 23.3
FER20 292.0 0.17 0.13 23.5
AgFER20T60 246.3 0.15 0.11 24.8
AgFeFER20T60 280.9 0.17 0.12 23.5
FeAgFER20T60 274.0 0.16 0.12 24.0
FeFER20T60 298.3 0.17 0.13 23.9

En la figura 20, se muestra la correlacion entre el area superficial BET y el
volumen de poro, los cuales resultan del analisis de la mordenita sin intercambio y
de los sistemas monometélicos y bimetalicos generados por la incorporacion de
Ag y/o Fe a la zeolita. De aqui se deduj6 que en el caso de los sistemas

bimetalicos las caracteristicas superficiales mostraron muy poca variacion con
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respecto al soporte, lo cual puede indicarnos que el tipo de especies presentes
ocupan poco espacio en los canales de las zeolitas. Sin embargo, para las

muestras monometalicas se observaron cambios significativos.

Figura 20. Comportamiento en la correlacion entre el darea superficial BET y el volumen de
poro en las muestras de MOR13.

En el caso de FeEMOR13T60 con respecto a MOR13 se tuvo un aumento del area
superficial del orden de ~50 m?/g y de 0.04 cm3/g del volumen de poro; mientras
que en AQMOR13T60 se observo una disminucion del area de alrededor de 20 m?/g.
Para el primero de los casos, los cambios pudieron deberse a la destruccion
parcial de los canales de la zeolita generando asi poros mas grandes, lo que se
tradujo como un aumento del area superficial y el volumen de poro. Esto puede

ser corroborado por el difractograma de FeMOR13T60 (ver figura 16). En el caso
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de AgMOR13T60 la baja en el area superficial, puede deberse a la presencia de

algunos cumulos de Ag.

Los resultados arrojados del analisis BET de las muestras de ferrierita
intercambiadas a 60 °C mostraron un comportamiento complicado (Fig. 21). La
muestra intercambiada con Ag presentd una disminucion en el area superficial y el
volumen de poro con un aumento en el tamano del mismo, lo que pudiera sugerir
la presencia de especies de plata en forma de cumulos; las cuales dieron lugar a
dicha disminucién, aunque no en forma dramatica. Por un probable bloqueo
parcial del poro, ocasionando a su vez una disminucion mas marcada en el area
superficial de este material. Por otro lado el ligero aumento en el tamafio de poro
pudo deberse al posible estrés que pudiesen estar introduciendo estas especies
en la estructura de la zeolita, provocando un ligero ensanchamiento en el diametro
de poro. ElI comportamiento anteriormente descrito también fue observado en la
muestra FeAgFER20T60, lo que puede ser explicado de la misma manera que
para el caso de AgFER20T60. A diferencia de las muestras anteriores
AgFeFER20T60 y FEFER20T60 no mostraron una variacién significativa en alguna
de las propiedades texturales analizadas, por o que se puede concluir que en
estas muestras se realiz6 un intercambio mas homogéneo, y las especies
presentes no generan un bloqueo diferente al que pudiesen generar las especies

presentes en los canales de la zeolita sin intercambiar (FER20).

A diferencia de las muestras del soporte de tipo MOR13, las muestras
intercambiadas en el soporte FER20 no mostraron una modificacion dramatica en
las propiedades estructurales. Esto a diferencia de aquellas muestras sintetizadas
con el soporte MOR13, en las cuales se observd una variacidn mas marcada de
los parametros estudiados. Este comportamiento puede relacionarse con la
cantidad de metal intercambiado en los diferentes soportes, ya que en las
muestras elaboradas con MOR13 la cantidad de metal intercambiado fue mucho
mayor que en aquellas sintetizadas en FER20, por lo que esto puede ser una

variable determinante en la modificacion de las propiedades texturales. De esto
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podemos decir que si se intercambia mayor cantidad de metal, sera mayor la
probabilidad de que se generen especies de gran tamafio como cumulos de Ag, o
por otro lado que algunas especies modifiquen el ambiente quimico- estructural de
la zeolita dandose lugar a una sustitucion isomorfa. Esto ultimo al estar tratando
con componentes que son muy sensibles al pH y labiles a sustituir atomos

estructurales en la zeolita, tales como lo son las especies de Fe®*.

Una mayor cantidad de Fe podria provocar una sustitucion de los atomos de
aluminio AP, si se generan iones Fe*; mientras que para el caso de la plata,
habria mayor susceptibilidad a generar cimulos conforme mayor sea la cantidad

de plata que se encuentre en la estructura.

Figura 21. Comportamiento en la correlaciéon entre el darea superficial BET y el volumen de
poro en las muestras de FER20.
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V.4 Espectroscopia de UV-Vis

La espectroscopia de UV-Vis fue aplicada para identificar las especies de los
metales (Ag o Fe) presentes en las muestras. Se realizaron mediciones de los dos
tipos de zeolitas; antes (muestras blanco) y después de haber sido sometidas al
intercambio iénico con Ag y/o Fe. Los espectros fueron recolectados en modo de
absorcion en un rango de longitud de onda desde 200 hasta 750 nm. A todos los
espectros derivados de los sistemas monometalicos y bimetalicos preparados, se
les restd la contribucidn a la absorbancia de su respectivo soporte, dejando asi, en
el espectro solo la contribucion de las especies metalicas presentes en cada
material (ver figura 22). Por otro lado, el maximo de todas las bandas presentes

fue estimado de la descomposicidén de los espectros de absorcién.

Como ejemplo ilustrativo del tratamiento de los datos que resultaron del analisis
por espectroscopia UV-Vis, en la figura 22 se presenta el comportamiento del
espectro de la muestra AgMOR13T60 generado de diferentes mediciones en
comparacion con el espectro de MOR13 sin metal intercambiado (a la izquierda) y

el resultado de restar el soporte a la muestra (a la derecha).

Figura 22. Ejemplo del tratamiento de los datos, generados del andlisis por espectroscopia
UV-Vis. A la izquierda se muestran los espectros de MOR13 antes del intercambio y de
AgMOR13 en diferentes mediciones y a la derecha el resultado de restar el espectro de
absorcion de la zeolita a la muestra con metal intercambiado.
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V.4.1 Muestras monometalicas de MOR13 y FER20

En la figura 23 se muestran los espectros de las muestras monometalicas
AgMOR13T60, AgFER20T60, FeMOR13T60 y FeFER20T60. En la primera
muestra se observa la superposicion de las bandas centradas a 209 y 222 nm
asignadas a iones de plata aislados, localizados en posiciones de intercambio
ionico dentro de la red de la zeolita [25]; la banda a 290 nm atribuible a cumulos
de plata (Aggr”) [26] y la absorcidn centrada a 420 nm debida a plasmas de
resonancia de absorcion de nanoparticulas metalicas de plata [27]. En la muestra
AgFER20T60 se observan bandas centradas a 212, 220 y 224 nm igualmente
atribuibles a la transicion electronica del ion Ag”* intercambiado dentro de la zeolita
[Kr]4d™0---[Kr]4d®5s’ [2] ; ademas esta muestra exhibe absorcién a 250 y 290 nm

correspondientes a cumulos de plata cationica [2, 26].

La manifestacion de cumulos y nanoparticulas de plata en los espectros podria
deberse entre otras cosas a la acidez de la zeolita ya que se ha observado que el
pH es un factor importante en la estabilizacién de las especies dentro de la MOR
[26]; sin embargo las especies de plata dominantes son Ag”; esto Ultimo se puede
verificar por la alta absorbancia de la banda asignada a iones de Ag* con respecto

a la absorbancia asignada a las demas especies.

En las muestras intercambiadas con Ag se presentd una banda débil la cual
mostré capacidad de absorcion de luz en ambas regiones UV y visible (200-650 nm)
dentro de un rango de alrededor de 370 a 480 nm. Esta banda ha sido asignada a
nanoparticulas de Ag,O [2]. ElI fendmeno anterior se manifesté en ambas

muestras intercambiadas con plata.

Por otro lado, el espectro de FeEMOR13T60 presenta bandas con maximos en
~219, ~254 y ~308 nm, las cuales pueden atribuirse a bandas de transferencia de
carga de Fe*', de iones aislados de Fe en coordinacién tetraedral y octaedral
[28, 29, 30].



65

Figura 23. UV-Vis de las muestras monometalicas de MOR13 y FER20. Nétese que la escala
es diferente para cada soporte.

Finalmente la muestra FeFER20T60 exhibe una banda centrada a 278 nm, la cual
puede corresponder a la transferencia de 6xidos de Fe* o bien a Fe?* .Esta banda
es inespecifica y puede corresponder a iones de Fe aislados solvatados, a
especies oligoméricas de iones de Fe o a iones de Fe en oxidos. Sin embargo nos

da evidencia de la presencia de Fe en la zeolita [30, 31, 32].

V.4.2 Muestras bimetalicas de MOR13 y FER20

Todos los espectros de los sistemas bimetalicos mostraron absorbancia por

debajo de 230 nm, correspondiente a la transicion electronica del ion aislado Ag”,
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intercambiado en la estructura de la zeolita [2]. Por otro lado, también se observé
en todos los espectros una banda alrededor de 260 nm, atribuible a transiciones
de transferencia de carga de iones de Fe3* en un entorno octaédrico con atomos

de oxigeno en la zeolita [29].

Figura 24. UV-Vis de las muestras bimetalicas de MOR13 y FER20, con relacion Ag:Fe de 1:3
y 3:1. Nétese que la escala es diferente para cada zeolita.

La intensidad de absorcion de las bandas descritas aumenta cuando la cantidad
de metal es elevada, como resultado de un mayor intercambio idnico en las
zeolitas el cual se vio influenciado por la relacién Ag:Fe y el orden en el cual

fueron incorporados los metales (ver tabla VIII ).
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En la figura 24 se presentan las muestras bimetalicas con relacion Ag:Fe de 3:1y
1:3 de MOR13, las cuales mostraron que la banda asignada a Ag>O disminuyo
dramaticamente en comparacion con la muestra intercambiada solo con plata;
probablemente la incorporacion de Fe en el sistema, provocé la estabilizacion de
la Ag en las especies anteriormente descritas. Por ejemplo, se mostré para ambos
casos la banda centrada a 212 nm caracteristicas del ion Ag®; siendo mas
distinguible en 3AgFeMOR13T60. Ademas que se vido un corrimiento de una
banda de 311 a 354 nm al aumentar la cantidad de plata en el sistema, esto para
las muestras Ag3FeMOR13T60 y 3AgFeMOR13T60, respectivamente.

Mientras que, en los sistemas bimetalicos de FER20 con relacion 3:1 y 1:3
(Ag:Fe), se observo absorbancia en regiones asignadas a 6xidos de plata de tipo
Ag,0O, dicha banda muestra un corrimiento hacia valores menores de longitudes
de onda, desde 480 a 428 nm, para las muestras intercambiadas con 1:3 y 3:1 de
relacion Ag:Fe de la solucion de intercambio. También se observo la contribucion
de una banda en la region de 280 nm, asignada anteriormente a éxidos de Fe con
valencia 2+ y 3+, asi como para cumulos de 6xidos de plata. En este caso la
banda se observé en una muestra en la que el contenido de plata es mayor
referente a Ag:3FeMOR13T60 y en la que no se mostrd la presencia de esta
contribucion, por lo que podemos sugerir, que es evidencia de la presencia de
cumulos de Ag oxidados contenidos en 3Ag:FeMOR13T60. En ambas muestras,

también se observan bandas que se refieren a la presencia de 6xidos de Fe.

En los sistemas bimetalicos de MOR13 con relacion 1:1 y con orden de
intercambio Ag:Fe o Fe:Ag, nuevamente se mostrd la ausencia de absorcion en
longitudes de onda mayores a 600 nm. Mientras que en los sistemas 1:1 de
FER20 se observd que la banda asignada a los Ag,O se mostrd invariable sin

importar el orden de intercambio en la zeolita (Fig. 25).
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Figura 25. UV-Vis de las muestras bimetdlicas de MOR13 y FER20, con relacion Ag:Fe de 1:1
y diferente orden de intercambio del metal. Notese que la escala es diferente para cada
soporte.

De igual forma, para MOR13 y FER20 se observo: un incremento en la
contribucion de las especies Ag® al aumentar la cantidad de este metal en la
muestra, asi como el corrimiento de las bandas caracteristicas de los 6xidos de Fe

y de los cumulos de Ag.
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V.5 Reduccion catalitica selectiva de NO,

La reduccion catalitica selectiva de éxidos de nitrégeno en presencia de propeno y
CO como agentes reductores y en una atmdésfera oxidante; se formulé como una

técnica prometedora en el proceso de control de NOy:

aNO + bHC + cCO +d0O, —» eN, + fCO, + gH,0 (24)

La actividad catalitica fue estudiada para sistemas bimetalicos Ag:Fe/MOR vy

Ag:Fe/FER principalmente.

El porcentaje de conversion de NO se calculd a partir de la diferencia entre la
concentracion de entrada y de salida (C; — C¢):

Porcentaje de conversién de NO = % Xyo = : C L %100
i

(25)

V.5.1 Catalizadores de MOR13

En La figura 26 se muestran los perfiles de conversién de NO (en %) de los
sistemas bimetalicos con relaciéon 1:1 (Ag:Fe y Fe:Ag) de la MOR13 comparados
con los catalizadores monometalicos AQMOR13T60 y FeMOR13T60; ademas se

evalué la MOR13 sin intercambiar.

La muestra intercambiada con Fe/MOR13 mostré la conversiéon mas alta de NO,
ademas que presentd una disminucidon mas lenta de la actividad que las demas
muestras evaluadas; lwamoto y colaboradores examinaron la influencia de la
estructura de la zeolita sobre la actividad de Fe/zeolitas y encontraron que Fe/Na-
MOR fue el catalizador mas activo para la conversion de NO a N [2].

Claramente se observo que los sistemas bimetalicos de MOR13 alcanzaron altos

niveles de conversion de NO, del orden del catalizador monometalico de Fe.
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Figura 26. Perfiles de conversiéon de NO, para la MOR13 sin intercambiar, los catalizadores
monometalicos y los sistemas con relaciéon 1:1 con diferente orden de intercambio del
metal.

Por otro lado, estos materiales intercambiados con Ag y Fe de manera sucesiva
mostraron un comportamiento de la conversion con respecto a la temperatura que
esta influenciado por el orden en el cual se introdujeron los metales al sistema. Se
observoé que hubo un comportamiento semejante en la conversion de NO de la
muestra FeMOR13T60 y AgFeMOR13T60, iniciando la conversion a temperaturas
muy similares e incrementandose de la misma manera. Por otro lado, se mostré
una etapa en AgFeMOR13T60 donde se distinguieron dos maximos que se
generaron mientras se alcanzaba la maxima conversion de NO; misma que se

presentd a una temperatura mayor que en la muestra monometalica de Fe.

Conforme a lo anterior, estos dos maximos sugieren la presencia de diferentes

sitios activos para la reaccion de NO, lo que puede justificarse por la presencia de
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nuevas especies promovidas por la adicion de Ag. La similitud a la muestra
FeMOR13T60 puede ser explicada por los resultados obtenidos en EDS, los
cuales mostraron una cantidad superior de Fe que la de Ag (ver tabla Xl) en la
muestra AgFeMOR13T60.

Mientras tanto, FEAgMOR13T60 mostré un comportamiento muy diferente al
observado en FeMOR13T60, pero similar al comportamiento de AgMOR13T60,
observandose una gradual elevacion en la conversion de NO con una pendiente
mas pequefa que las muestras con mayor contenido de Fe, pero mayor que en
aquella intercambiada con Ag. También se observd como se mantienen ciertas
lomas, unas apenas perceptibles (alrededor de 300 y 375 °C), las cuales fueron
observadas en la zeolita sin intercambiar (~300°C) y en AgMOR13 (375°C),
adicionalmente se vio un maximo de conversion de NO alrededor de los 464°C
(tabla XlIl). De esto ultimo podemos concluir que en FeAgMOR13T60, pudieron
haberse mantenido algunos sitios que fueron activos a la descomposiciéon de NO
propiamente caracteristicos del soporte (Fig. 26), al mismo tiempo se observo
como en esta muestra se generaron especies que tienen actividad en el mismo
rango de temperatura como en AQMOR13T60, lo que nos sugiere la presencia de

especies analogas en ambas muestras (ver resultado de UV-Vis).

Tabla Xlll. Conversion maxima alcanzada por algunos catalizadores de MOR13 y la zeolita
sin intercambiar.

Muestra Maxima conversiéon de NO (%) Temperatura (°C)
MOR13 27 310
AgMOR13T60 44 516
AgFeMOR13T60 95 400
FeAgMOR13T60 89 464

FeMOR13T60 98 325
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Con base en lo anterior, podemos asegurar que se mostré una influencia en el
comportamiento de la descomposicion de NO en la reaccién generada por la
cantidad de metal en la muestra y el orden en el cual fueron incorporados los
metales a los catalizadores. Con respecto a esto, se vio que las muestras
intercambiadas con plata son promovidas por la presencia de Fe en los materiales

provocando asi una mayor conversion de NO.

Tabla XIV. Conversiéon maxima alcanzada por algunos catalizadores de FER20 y la zeolita sin
intercambiar.

Muestra Maxima conversiéon de NO (%) Temperatura (°C)
FER20 47.5 525.5
AgFER20T60 32 531
AgFeFER20T60 30 500
FeAgFER20T60 33 500
FeFER20T60 32 510

Por ultimo, algo importante de recalcar es que la muestra AQMOR13T60 a
diferencia de todas las demas soportadas sobre MOR13, mostré conversiones de
alrededor del 10% a bajas temperaturas (de 100 a 175°C), mientras que todos los
demas materiales iniciaron la descomposicion de NO a partir de los 175°C, por lo
que esto da indicios de la presencia de especies capaces de reaccionar y
descomponer el NO a bajas temperaturas. Aunque la maxima conversion de
AgMOR13T60 fue de 44% a altas temperaturas; las zeolitas que contienen solo
plata son usualmente reportadas muy poco activas para la HC-SCR, por ejemplo

el maximo de conversion de NO esta en su mayoria por debajo de 30% [2].
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V.5.2 Catalizadores de FER20

En general, los catalizadores monometalicos y bimetalicos de FER20 evaluados
en la SCR de NOyx mostraron baja actividad catalitica al igual que el soporte sin
intercambiar. Sin embargo se observaron pequefas diferencias en los niveles
maximos de conversion de NO y la temperatura a la cual se lograron, en todas las

muestras.

Figura 27. Perfiles de conversiéon de NO para FER20 sin intercambiar, los catalizadores
monometalicos y los sistemas con relaciéon 1:1 con diferente orden de intercambio del
metal.

En la figura 27 podemos ver que la descomposicion de NO dié inicio a
temperaturas comprendidas entre 100 y 125 °C, a diferencia de los catalizadores
de MOR13 intercambiados con Ag y Fe. Otra peculiaridad, es que a temperaturas

intermedias (de 200-400°C) tanto las muestras monometalicas como bimetalicas
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alcanzaron niveles de conversion superiores a la MOR13 sin metal incorporado;
mientras que a temperaturas superiores este efecto fue opuesto; siendo el soporte

mas activo que todos los catalizadores.

La baja actividad de los sistemas pudo deberse a la poca cantidad de metal

intercambiado en la zeolita.

Figura 28. Relacién entre la maxima conversion de NO y la temperatura a la cual se alcanzo,
para todas las muestras evaluadas en la reaccién de SCR de NO,.

Es bien conocido que la relacién Si/Al de la zeolita determina el numero de sitios
acidos de Bronsted y la capacidad de intercambio iénico [33]. De manera que la
estructura de la zeolita tiene un fuerte efecto en la actividad catalitica, en este
caso para la SCR de NOy En este trabajo se observaron dichos efectos, ya que

bajo las mismas condiciones de reaccién para MOR13 y FER20, los resultados de
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descomposicién de NO de los sistemas soportados en dichas zeolitas fue diferente
(Fig. 28). Por otro lado queda claro que el contenido de metal en el catalizador

juega un papel crucial en la reaccion de SCR de NOy
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Capitulo VI

Conclusiones

= Se lograron sintetizar sistemas bimetalicos de Ag y Fe soportados en
zeolitas MOR13 y FER20 por el método de intercambio i6nico (sucesivo).
= El intercambié iénico no fue completo, en relaciéon a la capacidad tedrica de
intercambio.
= Se conservo la estructura cristalina de los soportes (MOR13 y FER20)
después de haber sido sometidos al proceso de intercambio iénico. Sin
embargo, los patrones de difraccidén de las muestras de MOR13 mostraron
cambios significativos al introducir la plata y el hierro, como la disminucion
de la intensidad de algunos picos y la presencia de otro atribuido a éxidos
de plata (esto ultimo para la muestra de AgFeMOR13T60).
» Los sistemas monometalicos y bimetalicos preparados sobre MOR13
presentaron un mayor intercambio de metal que los de FER20.
= Se mostré una influencia entre el orden de introduccion del cation a la
zeolita y la cantidad del ién que logré intercambiarse, para los sistemas con
relacion volumen Ag:Fe de 1:1, observandose que:
o El segundo cation intercambiado (sea primero plata y después hierro
0 viceversa) es el que se encuentra en mayor cantidad sobre la
zeolita.
» Las caracteristicas superficiales (area superficial BET, volumen total de
poro, volumen de microporo y tamafio de poro) de sistemas bimetalicos con
relacion 1:1, mostraron muy poca variacion con respecto a los soportes sin

intercambiar, lo que sugirié que el tipo de especies presentes en los
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sistemas ocupan poco espacio en los canales de las zeolitas; en contraste
con los catalizadores monometalicos cuyos cambios fueron significativos.
Todos los sistemas bimetalicos presentaron absorbancia por debajo de 230
nm, contribucion correspondiente a la transicion electronica de Ag”.

A mayor contenido de plata se mostro una elevacion en la absorbancia en
longitudes de onda asignada a Ag®, de lo cual se puede decir que a mayor
contenido de plata en las muestras se promueve la presencia de este tipo
de especies.

Las estructuras de las zeolitas y la cantidad de metal intercambiado,
influyeron en las contribuciones a la absorbancia para los espectros de UV-
VIS; observandose que en todas las muestras de FER20 se presenté
absorbancia en longitudes de onda mayores a los 600 nm, mientras que en
las de MOR13 solo se mostr6 este fendmeno en las muestras
intercambiadas con Ag.

La actividad catalitica de la muestra AgMOR13 se vio beneficiada al
introducir hierro en el sistema, mostrandose una incremento en la
conversion de NO desde menos de 50% hasta alrededor de 90%.

Bajo las mismas condiciones de reaccion los catalizadores monometalicos y
bimetalicos soportados sobre MOR13 fueron mas activos para la

descomposicion de NO que aquellos soportados sobre FER20.
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