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RESUMEN de la tesis de Perla Jazmin Sanchez Ldpez, presentada como requisito parcial
para la obtencién del grado de DOCTORA en Ciencia e Ingenieria de Materiales.

“ESTUDIO DE LA INTERACCION Fe-Ag EN LA ESTRUCTURA MORDENITA'Y
SU INFLUENCIA EN LA ACTIVIDAD CATALITICA DE REDUCCION DE NO”

Resumen aprobado por:

Dr. Vitalii Petranovskii
Director de Tesis

Sistemas monometalicos y bimetalicos de Ag y Fe soportados en zeolita tipo mordenita
sodica fueron evaluados en la reaccion de reduccion de NO. Los cationes de metales de
transicion Ag* y Fe?* fueron incorporados por el método de intercambio idnico a dos
temperaturas: ambiente y 60 °C; modificando el orden de deposicion de los componentes en
los sistemas bimetélicos. Estos materiales fueron caracterizados por: ICP-OES, DRX,
adsorcion de N2, UV-Vis, XPS, TEM de alta resolucion y espectroscopia Mossbauer. Los
resultados de UV-Vis y XPS en sistemas bimetalicos revelaron que, bajo ciertas condiciones
de preparacion la plata ionica Ag* se reduce con la participacion de la transicion de Fe?* a
Fe3* y esta presente como climulos Agm y nanoparticulas de Ag con tamafio menor a 3 nm;
en diferente grado de agregacién influenciado por el orden de deposicion de los cationes. La
actividad catalitica fue evaluada en la reduccion de NO usando Cs3He/CO y bajo una
atmosfera oxidante. Los resultaron mostraron que el orden de intercambio catiénico de Ag*
y Fe?* en la mordenita tiene un fuerte efecto sobre los sitios activos cataliticos para la
reduccion de NO.

Resumen grafico

Efecto del orden de deposicion en catalizadores bimetalicos sobre la conversiéon de NO
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ABSTRACT of the thesis presented by Perla Jazmin Sanchez LoOpez as a partial

requirement to obtain the DOCTOR degree in Materials Science and Engineering.

"STUDY OF THE Fe-Ag INTERACTION ON MORDENITE FRAMEWORK AND
THEIR INFLUENCE OVER CATALYTIC ACTIVITY OF NO REDUCTION"

Abstract approved by:

Dr. Vitalii Petranovskii
Thesis Advisor

Mono- and bimetallic systems of Ag, Fe, and Ag—Fe exchanged in sodium mordenite zeolite
were studied in the reaction of NO reduction. The transition metal cations Ag* and Fe?* were
introduced by the ion exchange method both at room temperature and at 60 °C; at the same
time, the order of the deposition of components in bimetallic systems was varied. These
materials were characterized by ICP-OES, XRD, N2 adsorption, UV-Vis, XPS, HR-TEM,
and Maossbauer spectroscopy. The XPS and UV-Vis spectra of bimetallic samples revealed
that under certain preparation conditions, Ag* is reduced with the participation of the Fe?* to
Fe3* ions transition, and is present in the form of a reduced Ag state consisting of Agm clusters
and Ag® NPs in different proportions, which are influenced by the cation deposition order.
The catalytic results in the NO reduction reaction using C3Hs/CO under an oxidizing
atmosphere show also that the order of exchange of Ag* and Fe?* cations in mordenite has a
strong effect on catalytic active sites for the reduction of NO.

Graphical abstract

Effect of cation deposition order in bimetallic catalysts over NO conversion
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Capitulo 1
Introduccion

1.1 Catalisis para la eliminacion de 6xidos de nitrégeno

En las ultimas dos décadas, ha habido un interés considerable por parte de organismos
reguladores y la comunidad cientifica en resolver los problemas ambientales asociados con
las emisiones de oOxidos de nitrogeno (NOx!). Es sabido que los NOy atmosféricos son
precursores primarios de contaminantes secundarios como el acido nitrico (HNO3),
ozono (Ogz) y nitratos de peroxiacilo (PANSs), los cuales son responsables de efectos de
contaminacion ambiental que afectan la salud, como; el smog fotoquimico, el ozono
troposférico y la lluvia acida [1]. Como resultado de los esfuerzos internacionales, se han
desarrollado y estudiado diversas tecnologias y procesos con el fin de eliminar o bien reducir
las emisiones de NOx de los gases de escape provenientes de fuentes moviles y estacionarias
[2-5]. Entre estos métodos, la reduccion catalitica selectiva (SCR) de NOx usando amoniaco
o hidrocarburos ligeros como agente reductor son algunas de las vias mas prometedoras para
reducir los 6xidos de nitrégeno, especialmente los emitidos por fuentes moéviles [6-9]. Como
propuesta de catalizadores para la reduccion de NOy, se han utilizado materiales a base de
cationes de metales de transicion y mezclas multimetalicas (Cu?*, Fe®*, Co?*, Ni**, Zn?*, Ag",
etc.) soportados en diversos soportes, incluidas las zeolitas [10-15]. Es sabido, que las
propiedades fisicoquimicas Unicas de las zeolitas, tales como su acidez controlada, su
capacidad de sorcion, la propiedad de intercambio i6nico y la estabilidad térmica, asi como
caracteristicas estructurales que incluyen canales y cavidades ordenadas cristalograficamente
con tamafio y posicion definidos, son propiedades intrinsecas que determinan su efectividad
en procesos cataliticos [16,17]. Asimismo, las zeolitas son un sustrato muy adecuado para
formar agrupaciones (cumulos) y pequefias nanoparticulas ya sea fuera o dentro de las

cavidades; lo cual representa una buena opcion como soporte de metales activos para SCR

1 NOx termino genérico para los 6xidos de nitrégeno, que incluye al éxido nitrico (NO) y al diéxido de
nitrogeno (NO,).



de NOx [18-20]. El catalizador més frecuentemente estudiado ha sido Cu intercambiado en
MFI? (propuesto por lwamoto et al. en 1986 [21]). Asimismo, Iwamoto et al. [22] analizaron
la influencia de un gran nimero de cationes de metales (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zny Ag) en
zeolitas MFI y MOR en presencia de propeno, reportando que los catalizadores mas activos
fueron MFI y MOR intercambiada con Fe. Como resultado del estudio de zeolitas
intercambiadas con metales de transicion surgen los catalizadores bimetalicos o
multimetalicos, los cuales han recibido atencidn por parte de los sectores industriales y
académicos, debido a que exhiben un efecto sinérgico entre los componentes, presentando
en algunos casos una mayor actividad catalitica, selectividad y estabilidad durante la reaccion
de reduccion de NOy, haciéndolos superiores respecto a sus contrapartes monometalicas
[23,24].

La interaccion de Ag y Fe soportados en diferentes zeolitas ha sido de interés en estudios
modernos de materiales: cataliticos [25], ferromagnéticos [26], electronicos [27],
luminiscentes [28]; entre otros. Los materiales bimetalicos a base de Ag con metales de
transicion incorporados han evidenciado una mejora en sus propiedades cataliticas para la
reduccion de NOx [29,30], ademés de ser materiales relativamente baratos en su disefio y
optimizacion [31]. Estudios recientes de catalizadores bimetalicos [32] muestran que el orden
de incorporacion de los cationes de metales de transicion en el soporte, puede ser un factor
determinante en la modificacion de sus propiedades fisicoquimicas. Por lo tanto, el orden de
deposicion de los componentes en materiales binarios ha sido propuesto como un parametro
qgue modifica su actividad catalitica [33-36]. Ademas, se ha puesto particular atencion al
estudio de ciertos parametros durante la preparacion de catalizadores para la reduccién
catalitica de NOx, como lo son; el grado de intercambio de metal o bien la carga metéalica
[37], el tipo de estructura [38], la relacion Si/Al [39-41], la composicion quimica cationica
[42,43] y las condiciones de reaccion durante la SCR de NOx. Dichos parametros son
implementados para modificar las propiedades de los catalizadores y mejorar su actividad

catalitica. De tal manera que la comprension de las propiedades fisicoquimicas,

2 De aqui en adelante las diferentes estructuras de zeolitas se nombraran por 3 letras, clasificacion y
nomenclatura establecida por la base de datos de IZA (por sus siglas en inglés International Zeolite Association)
en http://www.iza-structure.org/databases/. Para los acrénimos individuales ver Anexo 1.



particularmente el grado de agregacion de las especies activas permitird un mejor disefio de
estos catalizadores.

En el presente trabajo se estudid la interaccion entre plata y hierro intercambiados en
mordenita, la influencia del orden de deposicion de los componentes en los sistemas binarios
y la identificacion de las especies asociadas con su desempefio catalitico en la reduccién de

NOx en presencia hidrocarburos en una atmosfera oxidante.



Capitulo 2
Marco tedrico

2.1 Oxidos de nitrégeno (fuentes de emision)

Oxidos de nitrgeno es una terminologia genérica para compuestos quimicos formados por
oxigeno y nitrégeno, como: el monoxido de nitrogeno (NO), dioxido de nitrégeno (NO>),
mondxido de dinitrégeno (N20), diéxido de dinitrogeno (N202), trioxido de dinitrégeno
(N203), tetroxido de dinitrogeno (N2Os) y pentoxido de dinitrégeno (N2Os). Los mas
comunes, NO y NO> debido a su abundancia, inestabilidad, reactividad y toxicidad; cuya
suma se denota como “NOx”.

Los NOx son contaminantes atmosféricos derivados de diversas fuentes, tanto naturales como
antropogénicas. Por ejemplo; durante procesos de combustion de combustibles fdsiles en
fuentes fijas y moviles o al producirse comercialmente como producto primario a partir de la
combustion de amoniaco para obtener acido nitrico (método de Ostwald), asi como también
en plantas de energia eléctrica e incineradoras, motores y turbinas de gas industriales
(Figura1). Entre todas las fuentes de emision citadas, son de nuestro interés los NOx
producidos durante la combustion a altas temperaturas en los motores de los vehiculos, o
bien fuentes moéviles con motor de combustion interna, diésel y gasolina; ya que representan
alrededor del 30% del total de NOx emitidos a la atmdsfera (en las regiones de América del
norte y central) [44]. Se estima que los NOx de los escapes de motores tipicamente consisten
en una mezcla de 95% de NO y 5% de NO..

Una vez que los NOx se encuentran en la atmosfera son degradados répidamente (en un
tiempo promedio de 120-300 s) debido a su interaccion con otras moléculas, radicales, otros
contaminantes primarios o bien la radiacion solar, a través de diferentes mecanismos de
reaccion; generando asi contaminantes secundarios (los cuales se explicaran mas adelante,

seccién 2.3). Por ejemplo, en presencia del oxigeno atmosférico el NO se oxida muy



facilmente a NO2, seguido de una disociacién fotoquimica para generar 0zono; siendo quizas
el principal dafo colateral de la presencia de estos contaminantes en el medioambiente.

Por lo tanto, los NOx desempefian un papel crucial en los procesos fisicoquimicos de la
atmosfera; debido a que son precursores de compuestos que generan fendmenos de
contaminacion medioambiental, como lo son; el esmog fotoquimico y la lluvia acida. Su
participacion en el calentamiento global de la tierra también es de suma importancia; por
ejemplo, el contaminante secundario Os es una absorbente del infrarrojo (IR) 2000 veces mas
eficiente que el COy, otro ejemplo es el N2O el cual tiene una eficiencia de absorcion del IR

200 veces més grande que la del COa.
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Figura 1. Distribucion geoespacial de las densidades de emision de NOx (2014) [44]. Las fuentes de emision
en varias regiones se muestran al pie de la figura.



Se han categorizados tres tipos de NOyx formados durante el proceso de combustién; i) los
NOx térmicos (Termal-NOy), ii) los NOx de combustible (Fuel-NOy) y iii) los NOx rapidos
(Prompt-NOy) [45].

La primera categoria, NOx térmicos son formados por la oxidacion de N a altas temperaturas.

K] (1)
N, + 0, & 2NO AHYos = 180.6 —
2 2 ’ 298 0 ol

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~ 2
N*+ 0, > NO + 0~ (3)

La velocidad de formacidn de NO es esencialmente controlada por el incremento exponencial
de la temperatura. La emision de NOx de los motores puede controlarse bajando la
temperatura de combustién, por la operacion de los motores bajo condiciones de exceso de
aire (combustible pobre), sin embargo, la mayoria de los enfoques no son muy eficaces.

La segunda categoria, NOyx de combustible es generada por la oxidacién de nitrégeno
presente en combustibles como el carbén y petréleo pesado. En contraste con los NOx

térmicos, la formacién de NOy es relativamente independiente de la temperatura.

La tercera categoria denominada NOx rapidos corresponde a la formacion de NOx derivados
de la reaccion con hidrocarburos fragmentados y nitrogeno atmosférico para produccion de

HCN y H2CN. EI NO ademas puede reaccionar con oxigeno a NO2 0 N20.
NO +1/20, & NO,,  AHYs = —113 kJ/mol 4)

2NO © N,0 +1/20,, ~ AH25g = —99 kJ /mol (5)



Los NOx pueden formarse en cantidad significativa a baja temperatura, en condiciones ricas

en combustible y donde el tiempo de residencia es corto.

Otro mecanismo de formacion de NOx es la via 6xido nitroso, en la cual, los atomos de
oxigeno atacan el nitrogeno molecular en presencia de una tercera molécula y que resulta en
la formacion de N2O. Este posteriormente reacciona con atomos de oxigeno para formar NO,
N,0 + 0 — 2NO con una energia de activacion de 97 kJ/mol. En general esta ruta de

reaccion se pasa por alto porque el total de NO formado por esta reaccion, no es significativo.

La importancia de los 6xidos de nitrégeno radica en que desempefian un papel importante en
la fotoquimica de la tropdsfera y estratosfera. Por ejemplo; el NO cataliza la descomposicion

de la capa de ozono, la degradacién ocurre mediante las siguientes reacciones:
NO + 0; - NO, + 0, (6)
NO, + 0 - NO + 0, (7)

Estas reacciones describen de manera simplificada los procesos de disminucion de ozono en
altas latitudes, en diferentes estaciones del afio (de primavera al otofio) que estan en funcién
de la densidad y abundancia de NOx en el ambiente. Otro efecto adverso derivado de las
reacciones con NOy es el desarrollo de lluvia &cida, la cual perturba ecosistemas debido a la

acidificacion de lagos y rios causando muerte y contaminacion de los mismos.

2.2 Contaminacién por NOx

La importancia dirigida hacia los éxidos de nitrégeno es debida a que son precursores de
contaminantes secundarios como: el ozono troposférico (Os), el acido nitrico (HNO3), y los
nitratos de peroxiacilo (PANS); los dos Gltimos cominmente encasillados como NOy3;
participes de la lluvia acida y en la formacion del esmog fotoquimico, ambos procesos con

un efecto altamente negativo sobre el medioambiente y los seres vivos [1]. Los mecanismos

3 Se conocen como NOy a la suma de NOy con otros dxidos y 4cidos de nitrégeno, que incluyen al HNOs,
HNO2, NOs, N2Os, PAN; excluyendo al N2O.



de reaccion con Oxidos de nitrégeno que describen a estos productos y subproductos

(contaminantes) se describen a continuacion de manera simplificada.

2.2.1 Mecanismos de reaccion con 6xidos de nitrogeno

El oxigeno y el nitrdgeno molecular no son reactivos a temperatura ambiente; sin embargo,
al encontrarse en un ambiente de combustion como el que ocurre en los motores de los
automoviles; la alta temperatura de la combustion interna permite que el Oz y N2 reaccionen

generando Oxidos de nitrogeno, principalmente monéxido de nitrégeno (Ec. 8).

N, + 0, = 2NO (8)

Una vez que el NO es emitido al medioambiente a través del escape, es altamente inestable
y al interactuar con el oxigeno molecular atmosférico, se convierte rapidamente en didxido

de nitrogeno en una escala de tiempo de alrededor de 5 minutos (Ec. 9).

2NO + 0, - 2NO, 9)

Durante el dia, la radiacion solar activa la disociacion del dioxido de nitrégeno en NO vy el
radical O- (Ec. 10). El radical oxigeno en el ambiente se oxida facilmente con el O2
atmosférico generando ozono, el cual a su vez reacciona con NO para generar NO2 y O2
(Ecs. 11 y 12, respectivamente). Cada una de estas reacciones ocurre rapidamente en una

escala de tiempo menor a 200 s.

hv _ ., . (20)
NO, - NO + O - (reaccion fotoquimica)

0 " +02 g 03 (11)

0;+NO - 0,+ NO, (12)

Al final del dia el diéxido de nitr6geno reacciona con el radical hidroxilo (OH-) generando

acido nitrico (Ec. 13), el cual al disolverse con agua en la atmosfera acomparia a las



precipitaciones acuosas, dando lugar al fendmeno de lluvia &cida. La produccion de ozono
es totalmente dependiente de la participacion de los radicales OH-, los cuales a su vez son
producidos por fotolisis. Durante la noche, los radiales OH- reaccionan con el NO formando
acido nitroso (Ec. 14), que se disocia en presencia de luz (Ec. 15), pero es estable en ausencia
de la misma. Asimismo, las emisiones de 0xidos de nitrogeno siguen la reaccion dada por la

ecuacion 5.

NO, + OH -—> HNOs (13)
OH - +NO —» HONO (14)

HONO'™S OH - +NO (15)

Otros mecanismos de formacion de 6xidos de nitrégeno son a través de la participacion de
radicales OH- en interaccion con hidrocarburos o CO para formar radicales RO, y HO»- (por
ejemplo, el metano (CH4) reacciona con OH- para formar el radical RO2: (CH303), el
propano (CsHs) reacciona para formar C3H7O>). Las reacciones de hidrocarburos (RH) y CO>
con los radicales OH- (Ecs. 16 y 17) y posteriormente con el NO, dan como resultado la
conversion de NO a NO» (Ec. 18). Ademas, la fotolisis de NO2 da como resultado el radical
O-, para formar ozono (Ec. 10 y 11) estos procesos fisicoquimicos atmosféricos acttan de

manera ciclica en funcion de la rotacion de la tierra y la abundancia de NOy.

(0]

RH + OH -2 RO, - +H,0 (16)
(0]

0CO + OH -3 HO, - +H,0 (17)

Lo anterior implica que el monoxido de nitrégeno no esté disponible para reaccionar con el

ozono y por lo tanto se acumula en la atmosfera. Reacciones analogas ocurren para la



10

formacion de otros contaminantes del aire en fase gaseosa; con participacion de
hidrocarburos o componentes organicos volatiles (VOCs). Por ejemplo; en presencia de
VOCs se forman radicales RO- los cuales terminan formando aldehidos, cuando la
concentracion de NO es baja, reaccionan con NO2 dando lugar a compuestos del tipo

ROOOONO: (si R es un metilo se denomina nitrato de peroxiacilo o PAN).

04,1

RCO00 - +NO, == RCOOONO, (19)

. Oz,hv (20)
Hidrocarburos + NO, — CH3;CO00ONO, [PAN]

De esa manera la presencia excesiva de 6xidos de nitrégeno en el medioambiente promueve
la produccion de contaminantes secundarios por reacciones fotoquimicas; dando lugar a
contaminantes como el ozono y los PANSs, constituyentes principales del fendmeno de
contaminacion del aire conocido como esmog fotoquimico.

En conclusion, los NOx juegan un rol crucial en la fisicoquimica atmosférica debido a su
desempefio como precursores de contaminantes. El interés de su estudio radica basicamente
en los efectos tdxicos que ocasionan sobre los seres vivos y en su inestabilidad en el
medioambiente; en especial, se ha estudiado significativamente en los Gltimos 50 afios el
efecto de la exposicion al aire contaminado con bajos y altos niveles de NOy y su impacto en
la salud humana. Se sabe que causa dafio a diferentes 6rganos y sistemas (respiratorio,
cardiovascular, nervioso, digestivo, urinario) [46]. También se ha evidenciado, que la
exposicién a 6xidos de nitrégeno incrementa la susceptibilidad a infecciones respiratorias; o
bien, generan problemas de salud cronicos como el cancer de pulmon u otros tipos [47,48].
Asimismo, diversos estudios sugieren que la exposicién al aire contaminado (gases
contaminantes principales: CO, NOx, O3, SO», incluyendo materia particulada) en cortos o
largos periodos estd correlacionada con un incremento en la mortalidad, debido a
enfermedades respiratorias y cardiovasculares, o bien mortalidad prematura y aunado a ella
una reduccion de la esperanza de vida [49,50]. La exposicion a bajas concentraciones de

NOy, O3y PANSs causan en el hombre irritacion leve y moderada en las vias respiratorias e
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infecciones leves en las vias respiratorias de los nifios y en general irritacion en los ojos (por
su efecto anélogo al de los gases lacrimogenos) [51].

Por otro lado, y no menos importante, los NOx son coparticipes en otros efectos negativos
sobre el medioambiente como la acidificacion de mantos acuiferos debido a la presencia de
HNOs en el agua de lluvia y que se deposita sobre la superficie de los ecosistemas durante
las precipitaciones afectando la flora, en la cual mengua el proceso de fotosintesis de las

plantas, su reproduccion y crecimiento [52,53].

2.3 Catélisis para la eliminacion de NOxy

La catélisis medioambiental puede definirse como una tecnologia que a través del uso de
catalizadores permite reducir la emisiébn de moléculas contaminantes sobre el
medioambiente. Es sabido, que los gases de escape de fuentes mdviles y estacionarias,
contienen principalmente CO, NOx e hidrocarburos. Por ejemplo, la conversion de estos
contaminantes a N2 y H2O usando catalizadores ha contribuido a mejorar la calidad del aire
en las grandes ciudades, pero aspectos como el smog fotoquimico derivado de los NOx sigue
representando un desafio hoy en dia a pesar de que, en las dos décadas pasadas, ocurrié un
desarrollo significativo en el entendimiento de la catalisis para la disminucion de NOx [4,54].
El uso de un gran numero de catalizadores para eliminar NO esté asociado l6gicamente con
diferentes reacciones. Es posible dividir estas formas en cuatro categorias o métodos: i) La
reduccion catalitica selectiva de NO con amoniaco (SCR-NHs3), tipica de las plantas
industriales quimicas y centrales eléctricas estacionarias, ii) La reduccion catalitica de NO
en presencia de CO y/o hidrdgeno, tipico de la contaminacién del automavil, iii) La reduccién
catalitica selectiva de NO en la presencia de hidrocarburos (SCR-HC); por ejemplo, el uso
de metano, un método que aun no ha alcanzado uso industrial, pero podria representar una
alternativa para el control de la contaminacion en motores diésel y iv) La descomposicion
directa de NO.

El objetivo de este trabajo es analizar la interaccion de NO con diferentes catalizadores de
Ag y Fe en mordenita en la presencia de agentes reductores (CO/CzHs) bajo una atmosfera
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oxidante. Ademas, se pretende asociar las diferentes especies activas de Ag y Fe con los
rendimientos cataliticos de los catalizadores.

2.3.1 Reduccidn catalitica selectiva de NO en presencia de hidrocarburos

La reduccion catalitica selectiva de NO en presencia de hidrocarburos (agente reductor), se
estima puede ser la via méas prometedora para eliminar el 6xido de nitrogeno. La principal
ventaja de este proceso catalitico es el uso de una mezcla de gases similar a la que se
encuentra en los tubos de escape de los vehiculos.

Como es sabido, metales intercambiados en zeolitas son la clase de catalizadores mas
investigados para la reaccién de NO con hidrocarburos.

La SCR de NOx con hidrocarburos fue experimentada inicialmente por lwamoto et. al. [21],
usando cationes de metales de transicion soportados en diferentes estructuras de zeolitas.
Algunos de sus resultados evidenciaron que la actividad catalitica de los catalizadores
(CuMFI) mejord con la presencia de hidrocarburos en exceso de oxigeno. Ademas, lwamoto
et. al. analizaron la influencia de diversos metales (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Ag)
intercambiados en zeolitas MFI y MOR para la reduccion de 6xidos de nitrogeno en presencia
de propeno (CsHe), del cual se sabe que es un buen reductor. Ellos mostraron que los
catalizadores mas activos fueron MFI y MOR intercambiadas con Fe [22,55,56].
Independientemente, Li y Hall [57] realizaron investigaciones en la misma direccién y
encontraron que la estructura de MFI seguia siendo la mas favorable pero que la estructura
de la zeolita tipo FER podria también ser considerada. Desafortunadamente la actividad
decrecia fuertemente en la presencia de agua. En otras estructuras como la zeolita BEA se
obtuvo comportamientos semejantes a los de CuMFI para la SCR de NOx con CsHs, con
temperaturas Optimas de reaccion en el rango de 350-450 °C, bajo condiciones oxidantes
usando hidrocarburos como CzHs, CsHs, CsH10 y i-CsH10 como agentes reductores [14].

En estudios previos [58] de sistemas monometalicos (Ag o Fe) y bimetalicos (AgFe o FeAQ)
soportados sobre zeolita tipo Mordenita (MOR) con relacion molar SiO2/Al03 de 13 y
Ferrierita (FER) con relacion molar SiO2/Al>03 de 20, se demostro la influencia mutua entre

estos metales. De los estudios cataliticos correspondientes a la reduccion de NOx en presencia
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de propeno y CO, se mostro que la actividad catalitica en sistemas bimetalicos dependia del
tipo de estructura (zeolitas tipo mordenita y ferrierita), observandose un efecto sinérgico entre
los componentes en relacion con el orden de deposicion de los componentes AgFe o
FeAg/zeolita durante la preparacion de los catalizadores. Se observéd que bajo las mismas
condiciones de reaccién los catalizadores soportados sobre mordenita fueron méas activos
para la reduccion de NOx que aquellos soportados sobre ferrierita (con porcentajes de
conversion del 90% para catalizadores bimetalicos en un rango amplio de temperatura
(300-450 °C). Mientras que el catalizador FeMOR, presentd una conversion de NO de
alrededor de 95% en un rango de temperatura de 290 a 380 °C.

En base a los resultados anteriores del estudio de sistemas bimetdlicos AgFe o FeAg
soportados en zeolitas mordenita y ferrierita; surgié nuestro interés por estudiar y elucidar
las propiedades fisicoquimicas que permitieron que estos sistemas tuvieran potencial para la
reduccion catalitica de NOx, por lo que decidimos continuar y profundizar en el estudio de
estos materiales. Sin embargo, durante la preparacion de estos catalizadores tuvimos una
limitante en relacion a los precursores de Ag y Fe, inicialmente fueron preparados a partir de
disoluciones acuosas de las sales de AgNOs y FeSO4 a 60 °C; pero, la mezcla de estas
disoluciones para el intercambio genera un precipitado de AgSOs, el cual es conocido como
un compuesto con baja solubilidad, convirtiéndose en un compuesto indeseable para la
modificacion idnica con Ag y Fe en las zeolitas. Con el fin de evitar la formacion de AgSO4
se modificaron las condiciones de preparacion de los catalizadores como; i) la concentracién
de las disoluciones de las sales, llevdndose desde una concentracion de 0.03 N hasta 0.1 N
que de acuerdo a la teoria de producto de solubilidad es la concentracion que permite tener
una solucién no saturada y satisface en nimero de equivalentes para el intercambio, ii) el
intercambio i6nico tuvo que ser sucesivo; obteniéndose catalizadores bimetalicos AgFe y
FeAg como los ya previamente discutidos.

Debido a estas observaciones y conclusiones preliminares decidimos usar como soporte solo
mordenita en forma sodica con relacion molar SiO2/Al,Oz de 13, cambiar las sales
precursoras de Ag y Fe y sintetizar sistemas bimetalicos con relacion 1:1 denominados AgFe,

FeAg y la mezcla mAgFeMOR (metodologia que se describira en el capitulo 4).
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2.4 Legislacion para el control de las emisiones de NOx

De acuerdo, a las normas oficiales mexicanas NOM-023-SSA1-1993 [59] vy
NOM-020-SSA1-2014 [60], en el campo de contaminacion atmosférica, salud ambiental y
criterios para la evaluacion; los niveles maximos permisibles de emision de NO2 son de
0.21 ppm y para el Oz es 0.090 ppm como valor maximo y 0.050 promedio mavil de 8 horas
como valor anual. Sin embargo, la NOM-023-SSA1-1993 y NOM-020-SSA1-2014 no tienen
concordancia con normas internacionales [61] y solo son de observancia para autoridades
locales y federales que tienen a cargo la evaluacion de la calidad del aire en México; ademés
su revision se ha realizado con periodicidad trianual desde su publicacion en el diario oficial
de la federacidn a la fecha sin modificaciones. De manera general el tiempo de vida de estos
contaminantes en la atmosfera dependerd de la abundancia de sus precursores (por ejemplo:
el tiempo de vida en la atmosfera del N2O es 121 afios). Para 2008 de acuerdo al inventario
nacional de emisiones en México, la emision total de precursores de ozono fue de
4,792,620 toneladas de NOx y 17,007,528 toneladas de VOCs, de las cuales el 24.08% eran
emitidas por fuentes moviles, 3.73% fijas, 16.36% de fuentes de area y 55.82% de fuentes
naturales. La organizacion mundial de la salud (OMS) estima que la contaminacion
atmosférica hasta 2012, promovio la muerte de alrededor de 3.7 millones de personas; por lo
que es intuitivo que el mal control y la falta de regulacién de las emisiones de gases
contaminantes por las autoridades contribuya a mantener estas cifras o superarlas en la
actualidad.

En el &mbito internacional, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA
por sus siglas en inglés, Environmental Protection Agency) ha publicado el inventario de
emisiones de gases de efecto invernadero y sumideros de EUA de 1990 a 2014; que pueden
ser consultados de manera libre (seccion EPA 430- R-16-002 publicada en 2016) [61].

En base a la normatividad de México y EUA, respecto de las emisiones de contaminantes
atmosféricos, se llega a la conclusion de que es de gran importancia controlar los limites de
emision de gases contaminantes, debido al efecto negativo que generan en el medioambiente
y en los seres vivos. En este sentido, como posibles soluciones para la reduccion de las

emisiones de gases contaminantes derivados de fuentes moviles se encuentran: i) el uso de
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convertidores cataliticos (por ejemplo, para reduccion de NOy), ii) la incorporacion paulatina
de vehiculos hibridos, iii) los sistemas de transporte eléctrico colectivo (con un analisis de la
emisién de gases de efecto invernadero debido al uso de electricidad), iv) la promocion del
uso de vehiculos no motorizados para distancias cortas. Es decir, se deben promover
escenarios de sistemas de transporte sustentable en las mega ciudades y una mejor regulacion

y medicion de las emisiones de contaminantes atmosféricos.

2.5 Zeolitas

Tradicionalmente el término zeolita se refiere a un aluminosilicato cristalino, que se basa en
tetraedros TO4 (donde T puede ser Si o Al); las unidades tetraédricas se encuentran unidas a
través de compartir los a&tomos de oxigeno (vértice del tetraedro), formando puentes de
oxigeno, generando asi una estructura tridimensional extendida infinitamente con tamafios
de poro uniformes, de dimensiones moleculares (Figura 2). Estos tetraedros son las unidades
de construccion estructural bésicas. Las zeolitas derivadas de aluminosilicatos estan
construidas de tetraedros de SiOs y AlOa4. En la estructura, un atomo de Si** (tetravalente)
que ha sido reemplazado por atomo de AI®* (trivalente), genera un exceso de carga negativa,
la cual es compensada por un cation extra-estructural; estos iones se alojan en las cavidades
de la estructura preservando asi la electroneutralidad de la zeolita. Estos cationes extra
estructurales (principalmente Na*, K* y Ca?*) son movibles y normalmente se someten a
intercambio i6nico. Por otro lado, los canales o espacios del marco estructural son ocupados

por moléculas de agua, las cuales pueden ser removidas reversiblemente aplicando calor [62].

Figura 2. (a) Tetraedros TO4 (donde T puede ser Si o Al), unidades de construccion estructural basicas de
las zeolitas; (b) TO4tetraedros unidos por el oxigeno vértice comun.
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Quimicamente las zeolitas son representadas por la férmula empirica:

MZ/TL ' Ale3 ) ySlOZ ) WH20; (21)

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

contenidas en la celda unitaria de la zeolita.

Con base en la cristalografia de su celda unidad la férmula tradicional de una zeolita como
Oxidos, puede ser expresada por:

Mye/n * [(ALO2)(Si05), ] - wH,0; (22)

donde x e y son los numeros totales de tetraedros AlO2 y SiO> respectivamente, por celda
unidad.
Las propiedades fisicoquimicas y explotables de las zeolitas son esencialmente determinadas

por sus caracteristicas Unicas estructurales y generalmente incluyen:

1. Elintercambio ionico; el cual depende del nimero y naturaleza de los sitios del cation
y su accesibilidad.

2. La capacidad de sorcién; que depende del tamafio y volumen de poro.

3. Laselectividad; de forma y canales moleculares.

4. La actividad catalitica; la cual depende de la dimension del sistema de canales, la
apertura de poro, los sitios del catién y el espacio disponible para las reacciones
intermedias.

5. Laestabilidad térmica.

6. El rol como material huésped de nano-compuestos; que radica en el tamafio y

espaciamiento de las cavidades.
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Estas propiedades han motivado que las zeolitas se utilicen ampliamente, por ejemplo; en el
refinamiento de petréleo y procesos quimicos industriales como adsorbentes selectivos,

catalizadores e intercambiadores ionicos.

2.5.1 Mordenita

La Mordenita (MOR) es una zeolita conocida tanto en su forma natural, como sintética; es
una de las seis zeolitas que se producen industrialmente en mayor cantidad. Fue descrita por
primera vez en 1864 por Henry How, quién denomino asi al mineral por alusion al lugar
donde se encontré por primera vez, la comunidad Morden, en Nueva Escocia, Canada. Como
se reporta en la base de datos 1ZA [63] la mordenita tiene una composicion quimica
representada por la formula: |[Nag (H,0),4|[AlgSis0046], SU simetria es ortorrémbica del
grupo espacial Cmcm. La celda unidad (mordenita sédica) tiene las dimensiones: a =
18.1A, b =205A y c = 7.5A. La densidad de esta estructura es 17.2 T/1000A3. La
mordenita tiene una capacidad de sorcion 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 direccién [001] (Figura 3). Estos
canales estan interconectados a lo largo de la direccion [010] por anillos de 8 miembros. El
canal principal de anillos de 12 miembros tiene una apertura de 6.5 x 7.0 A, mientras que el

canal de anillos de 8 tetraedros es de 2.6 x 5.7 A, como se muestra en la figura 4.

Figura 3. Estructura de la MOR vista a lo largo de la direccion [001].
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Aungue la mordenita existe en la naturaleza como un mineral, la zeolita sintética debido a su
pureza es mas adecuada para procesos de adsorcion y catalisis, porque cumple con los

requisitos estrictos impuestos sobre tamices moleculares.

Figura 4. 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.

2.5.2 Sitios de intercambio en la Mordenita

Como es bien sabido en la estructura de una zeolita el reemplazo de Si** por AI** genera sitos
acidos de Lewis. La ubicacion de estos sitios nos permite inferir la posible distribucion de
los iones de compensacion de carga en la estructura de la zeolita y su posicion preferencial.

En la celda unidad de mordenita se encuentran 4 sitios tetraédricos simétricamente

independientes, denominados T1, T2, T3y T4 (Tabla 1).

Tabla 1. Coordinacion ideal de T-4tomos del grupo espacial Cmcm

T-atomo | Multiplicidad Coordenadas Restricciones = Simetria
del sitio X y z de simetria = del sitio

T1 16 0.3057 0.0736 0.0435 X,Y,Z 1

T2 16 0.3028 0.3105 0.0437 XY, Z 1

Ts 8 0.0848 0.3791 0.25 X,Y,1/4 m

Ta 8 0.0848 0.2227 0.25 X,Y,1/4 m

En la figura 5 se muestra la configuracion de estos T-atomos; los sitios tetraédricos T1, T2 y
T4 estén situados en el canal principal (anillo de 12 miembros de oxigeno) y Tz en el canal
secundario (anillo de 8 miembros de oxigeno). Los sitios T3 y T4 constituyen el anillo de 4
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miembros de oxigeno dispuesto geométricamente entre el canal principal y secundario. La
preferencia del aluminio por estos sitios esta dada en el orden; T3> T4> T1> T2 [64].

T2 T34
Figura 5. Configuracién de los sitios tetraédricos en mordenita.

Por lo tanto, los iones a intercambiarse con el fin de neutralizar la carga negativa de la
mordenita, pueden ubicarse en cercania de los tetraedros AlOg, en: i) el canal secundario (CS
compensando los sitios Tz), ii) en el canal principal interconectado con el anillo de cuatro
miembros de oxigeno (CP sitios Ta), iii) en los “side pockets” o bolsillos laterales (SP
influenciado por los sitios Tz y Ta) y iv) nuevamente en el canal principal (sitios T1 y Ta)
(Figura 6 (a)).

Figura 6. Mordenita vista por la direccion [001] donde se distingue el canal principal (CP), el
canal secundario (CS) y los bolsillos laterales (SP). Los atomos en azul, amarillo y verde son
atomos de silicio, mientras que los atomos de oxigeno se representan en rojo; (a) Los &tomos en
amarillo representan sitios Ts, los verdes sitios T4y los rojos sitios T1y T2y (b) Las esferas en
negro representan las posibles posiciones de los cationes intercambiables en mordenita (A-E).
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Las localizaciones para los iones compensadores de carga se ilustran en la figura 6 (b) y se
distinguen por las letras A, B, C, D y E. El sitio A esta ubicado en el canal secundario formado
por el anillo de 8 miembros de oxigeno distorsionado, aqui los cationes pueden coordinarse
con los 6 atomos de oxigeno mas céntricos. Los sitios B se ubican en las paredes del canal
principal, formadas por un anillo de 8 miembros de oxigeno, que visto por la direccién [001]
se localiza en la parte inferior del anillo de 4 miembros, posicién donde se sittan los
tetraedros T3y T4, unidad que separa al canal principal del canal secundario. Asimismo, los
sitios E se ubican en el anillo de 8 miembros, pero en la pared del canal secundario; ambos
sitios pueden coordinarse con los 6 &tomos de oxigeno mas concéntricos del anillo de 8.

El sitio catidnico D se ubica en el canal principal (anillo de 12 miembros de oxigeno, para
los sitios tetraédricos T1 y T2) y corresponde a un anillo plano de 6 miembros, este sitio
usualmente se coordina con los 4 oxigenos mas cercanos del anillo de 6. Por ultimo, el sitio
C ubicado en los “side pockets”; en el anillo no plano de seis miembros (como el sitio D),
que visto por la direccion c¢ se encuentra en el anillo de 5 miembros; la posible coordinacion
no es clara para este sitio.

Investigaciones computaciones realizadas utilizando la teoria de funcionales de la densidad
(o DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional Theory) para encontrar la ubicacion de
iones (H*, Na*, Ag", Li*, Cu?*, Ni?* entre otros) en mordenita muestran que hay la preferencia
por los sitios Tz y T4 [64-66]. En nuestro caso particular, se consideraron estos dos sitios
tetraédricos preferenciales Tz y T4 para estudiar la ubicacion de los iones de plata y hierro en
mordenita, definidos a través de los célculos DFT. Para ello se consideraron diferentes
configuraciones de mordenita y se fue neutralizando la carga de la estructura con los iones

de interés, estos resultados se discutiran mas adelante (seccion 5.1.3).
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Capitulo 3
Hipotesis y objetivos

3.1 Hipdtesis

La interaccién entre los cationes de Fe y Ag intercambiados como sistemas bimetalicos en
mordenita, promovera la formacion de especies activas que mejoraran la actividad catalitica

en la reduccion de NOx.

3.2 Objetivo general

El objetivo general del trabajo consiste en:

Estudiar la interaccion de especies cationicas de Fe y Ag soportadas como sistemas
bimetalicos en mordenita y su efecto sinérgico en la actividad catalitica para la reduccion de
NOx.

3.2.1 Objetivos especificos

Los objetivos especificos son:

= Sintetizar catalizadores bimetalicos Fe-Ag soportados en mordenita por intercambio
ionico a diferentes temperaturas (Ta Yy Teo) Y con diferente orden de incorporacion de
los cationes.

= Evaluar el efecto del orden de intercambio en la actividad de los catalizadores en la
SCR de NOx con propeno/CO como reductores en presencia de oxigeno.

» Realizar la caracterizacion de los catalizadores a través de las técnicas: ICP, DRX,
UV-Vis, Adsorcion de N2, TEM, XPS y espectroscopia Mossbauer para; definir las
especies de Fe y Ag presentes y relacionarlas con su efecto sinérgico en la actividad

catalitica para la reduccion de NOx.
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Capitulo 4
Experimental

En el presente capitulo se describe la sintesis y generalidades de la preparacion,
caracterizacion y evaluacion de los catalizadores monometéalicos y bimetalicos.

Se prepararon diez sistemas mono- y bimetalicos de Ag y Fe soportados en MOR fueron
sintetizados por el método convencional de intercambio i6nico con disoluciones acuosas de
AgNOs y Fe(ClO4).. Se caracterizaron las propiedades fisicoquimicas de los materiales por:
ICP-OES, DRX, adsorcion de N2, UV-Vis, XPS, HRTEM y espectroscopia Mossbauer.

Se evaluo la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de reduccion catalitica de
NO en presencia de CsHe/CO como agentes reductores, bajo condiciones oxidantes
(oxigeno).

Na*
Figura 7. Mordenita vista a lo largo de la direccién [001]. El canal principal [anillo de 12 miembros de

dimensiones 0,65% 0,7 nm]. Los cationes de Na* son representados en amarillo y los sitios T en azul y
verde.
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4.1 Intercambio ionico (1. 1.)

El intercambio i6nico [67, 68] es una propiedad intrinseca de las zeolitas derivada de sus
caracteristicas Unicas estructurales, donde un atomo de AI** que ha remplazado a uno de Si*
en la red tridimensional, genera un exceso de carga negativa la cual es neutralizada por
cationes extra-estructurales. Los cationes alojados en las cavidades de la zeolita son de
cardcter movible y comdnmente son reemplazados por intercambio i6nico,
convencionalmente a partir de disoluciones acuosas que contengan iones con cargas
equivalentes a los cationes que se desean remplazar; sin embargo, el proceso es mas complejo
gue una simple sustitucion de catién por cation, por lo que deben de considerarse diversos
factores que determinan la capacidad de intercambio idnico en la zeolita, donde la
selectividad de un catién hacia otro dependera en gran parte de: la naturaleza de los cationes,
la concentracion de los cationes en disolucion, el pH, la temperatura, la relacién atémica
Si/Al de la zeolita y la topologia de la red; entre otros parametros. En la Figura 8 se muestran
las principales etapas durante la sintesis de los sistemas mono- y bimetalicos de plata y hierro

por el método de intercambio iénico.

Pesaje de NaMOR Disolucion 0.1 N Mezcla de NaMOR Ajuste del pH=2
y disolucion

~
|

<
fli

Almacenaje Secado a 110 °C Filtrado y lavado

AgMOR

Intercambio ionico
por 24 horas

Figura 8. Diagrama del proceso de intercambio iénico.
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Se utilizo una zeolita tipo mordenita* en forma sédica (Figura 7) proporcionada por Zeolyst
International (producto CBV 10A, Conshohocken, PA, USA), con relacion atomica
Si/Al = 6.5 (Tabla 2). Los precursores de plata y hierro fueron sales de nitrato de plata
(AgNOs3, >99.0%, Fagalab, México) y perclorato de hierro (I1) (Fe(ClO4)2 H20, >98.0%,
Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, USA) en disolucion acuosa al 0.1N de concentracion.

El intercambio catidnico de Na* por Ag* y Fe?* en mordenita fue a temperatura ambiente y a
60 °C durante 24 horas en agitacion constante, en un pH de alrededor de 4 (anexo 4). Después
del intercambio idnico las muestras fueron filtradas, lavadas con agua desionizada (400 mL)
y secadas a 110 °C por 20 horas. Las muestras fueron almacenadas para su posterior
caracterizacion y evaluacion. Todos los pasos se llevaron a cabo en condiciones que evitaran
la exposicion directa a iluminacion, con el fin de evitar la posible reduccion espontanea de

los iones de plata por efecto de la luz.

Tabla 2. Caracteristicas del producto CBV 10A (MOR) de acuerdo al proveedor.

Zeolyst SiO2/Al203 Cation de Na:0 Area
International Relacion compensacién | (% en peso) = superficial

Productos Molar de carga m?/g

CBV 10A 13 Na* 6.5 425

Los sistemas monometalicos se prepararon por intercambio io6nico entre NaMOR con la
solucién precursora correspondiente; mientras que la preparacion de sistemas bimetalicos
AgFe y FeAg incluye dos pasos (de manera préctica denominamos a este procedimiento
como intercambio idnico sucesivo). El sistema mAgFe en el cual los dos cationes metalicos
se mezclaron antes del intercambio lo consideramos como intercambio i6nico simultaneo
(Figura 9).

4 Zeolita mordenita original con catién de compensacion de carga Na* denominada indistintamente en el texto
como MOR o NaMOR.
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AgMOR @ NaMOR
N 4

“ . 1 AgFeMOR L BN FeAgMOR P o BTN
Fe2* \/ @
N/
Intercambio idnico sucesivo con diferente orden de [ntercambio i6nico
deposicion de los componentes simultianeo

Figura 9. Intercambio idnico sucesivo y simultaneo de los sistemas bimetalicos.

En este trabajo se estudio el efecto del tipo de intercambio aplicado (sucesivo y simultaneo)
y el orden de incorporacion de los cationes en NaMOR. En la Tabla 3 se muestran detalles

de la sintesis y capacidad tedrica de intercambio de la zeolita.

Tabla 3. Descripcion de la sintesis y contenido tedrico de Ag y Fe en las muestras, usando 3 gramos de
mordenita para la preparacion.

Muestra Intercambio idnico, etapa 1 Intercambio idnico, etapa 2
Solucién,  Volumen Capacidad @ Solucion @ Volumen | Capacidad
0.1N [mL] de LI 0.1N [mL] de LI
tedrica tedrica
[% atomico] [% atémico]
FeMOR Fe(ClOa)2 104 3.2 - - -
AgMOR AgNO3 104 6.4 - - -
AgFeMOR AgNO3 52 6.4 Fe(ClOa)2 52 3.2
FeAgMOR Fe(ClOa):2 52 3.2 AgNO3 52 6.4
MmAgFeMOR = AgNOsz+ | 52+ 52 6.4,3.2 - - -
Fe(ClOa)2

Las muestras fueron denominadas considerando el soporte, los cationes incorporados, el tipo
de intercambio i6nico (sucesivo y simultaneo) y la temperatura aplicada durante el
intercambio (Figura 10).
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Mordenita

——
NaMOR
$i0,/Al,05 = 13

Temperatura o Temperatura o
I -

Sucesivo
AgMOR+Fe — AgFeMORTa
FeMOR+Ag — FeAgMORTa

Simultaneo
AgFe+MOR — mAgFeMORTa

Tipo de sistema

Temperatura

Sucesivo
AgMOR+Fe — AgFeMORT60
FeMOR+Ag — FeAJMORT60

Simultaneo
AgFe+MOR — mAgFeMORT60

AgMORTa
FeMORTa

AgMORT60
FeMORT60

Nomenclatura

Figura 10. Total, de muestras a sintetizar y su correspondiente nomenclatura.

4.2 Caracterizacion de las muestras

4.2.1 Espectroscopia de emision optica de plasma (ICP-OES)

El andlisis elemental de las muestras fue realizado en un equipo de espectroscopia de emision
Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), marca Varian, modelo Vista-MPX
(Varian Inc., Palo Alto, CA, USA) usando Argdn para generar el plasma y nitrégeno para
limpiar el sistema Optico. Se prepararon soluciones estandares de calibracion a; 0.5ppm,
5ppm, 15ppm y 25ppm de los multielementos Si, Al, Na, Ag y Fe. Previamente se prepard
una disolucion disolviendo 0.05 g de muestra seca (degasificada en vacio a 300 °C durante
toda la noche) en 2 mL de HNOs y 1 mL de HF concentrados, a 40 °C por 24 horas;
posteriormente se agregaron 40 mL de H3BOs al 2% p/v a 40 °C por 5 horas. Finalmente se
tomaron 5 mL de esta disolucién y se afororaron a 100 mL con agua desionizada (es decir,

se uso un factor de disolucién de 20), de esta solucion fueron realizadas las mediciones.

4.2.2 Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccion de rayos-X de la mordenita antes y despues del intercambio idnico

fueron recolectados en un difractoémetro Philips X'pert MDP, usando radiacion Cu Ka
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(A=0.154 nm). Las muestras fueron medidas en un intervalo angular de 5 a 55° en 20 y un
tamanio de paso de 0.02° por 0.5 segundos; operando a 45 kV y 40 mA.

Los difractogramas de las muestras se indizaron respecto al patron de difraccion de rayos-X
de mordenita sédica, que se encuentra en la base de datos de 1ZA [63]. Los datos de difraccion
fueron tratados a traves del método Rietveld para determinar el tamafio de cristal y el
porcentaje de cantidad de plata metélica. Se calcularon los parametros de red y volumen de

la celda unitaria para todas las muestras.

4.2.2.1 Simulacion de patrones de difraccion por la teoria de funcionales de la
densidad (DFT)

Se optimizaron diferentes configuraciones de mordenita de acuerdo a la teoria de funcionales
de la densidad (DFT) [69,70], bajo el esquema de pseudopotenciales de ondas planas [71]
con el codigo PWscf del paquete computacional Quantum Expresso [72]. Los estados
electrénicos se expandieron como ondas planas con una energia cinética de corte de 345 Ry
y una energia de densidad de carga de corte de 360 Ry.

Las energias no clasicas de intercambio y correlacion fueron tratadas con la aproximacion de
gradiente generalizado propuesta por Perdew-Burke-Ernzerhof (CGA-PBE) [73]. Para el
célculo de la interaccion electron—coraza se utilizaron pseudo-potenciales ultra suaves [74].
La simulacion de los patrones de difraccion de rayos-X se efectudé con el programa
Powder-cell [75]. Para este caso se considerd una fuente de rayos-X de Cu-Ka con una

longitud de onda de 1.5406 A, una geometria Bragg-Brantano y una apertura variable [76,77].

4.2.3 Adsorcion-desorcion de N2

Las propiedades texturales de los materiales fueron determinadas a través de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 liquido a -196 °C en un equipo Micromeritics modelo TriStar 11
3020 (Micromeritics Instrument Corporation, Version 1.03). Previamente las muestras se
degasificaron al vacio a 300 °C por 5 horas. El volumen del nitrégeno adsorbido fue

normalizado a temperatura y presion estandar; utilizando 0.2-0.3 g de muestra. Las areas
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superficiales especificas (Sget) de las muestras se calcularon aplicando el método BET a los
datos de adsorcion de nitrogeno dentro del

intervalo P/Po de 0.005-0.250. Asimismo, se calcul¢ el didmetro de poro medio aplicando el
método de BJH (por sus siglas en ingles Barret-Joyner-Halenda) a partir del ciclo de
histéresis de las isotermas de adsorcion y desorcion de N2. Se obtuvo un volumen de poro
acumulativo a partir de las isotermas para P/Po=0.99.

4.2.4 Espectroscopia UV-Vis

Los materiales sintetizados fueron analizados en un espectrofotometro Cary 300 (Agilent
Technologies México, Ciudad de México, México) por espectroscopia UV-Visible de
reflectancia difusa en un rango de longitud de onda de 200-800 nm con una resolucién de
1.0 nm (FWHM). Los espectros presentados en este trabajo se obtuvieron por la sustraccion
del espectro de NaMOR, usado como referencia, de los espectros de las muestras

intercambiadas con plata y hierro.

4.2.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X

Los estados de oxidacion de plata y hierro fueron determinados por espectroscopia de
fotoelectron de rayos-X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) en un espectrometro
SPECS con detector Phoibos (DLD, HSA3500, SPECS, Berlin, Germany). Se uso6 una fuente
de rayos X monocromatica de Al Ko de 1486.6 eV. La energia de amarre (BE, por sus siglas
en inglés Binding Energy) se calibré con el pico del Si 2p a 102.7 eV +0.1 eV. Los estados
quimicos se determinaron en funcion de las areas y las energias de enlace de los picos
fotoelectronicos; Al 2p, O 1s, Ag 3d y Fe 2p. La descomposicién de los picos se realizd con
el software CASA XPS (Versién 2.3.19, Casa Software Ltd., Teignmouth, Devon, UK).

4.2.6 Espectroscopia Mossbauer de >'Fe

Las propiedades locales de las muestras que contienen hierro fueron investigadas mediante

espectroscopia Mdossbauer, empleando la transicion de resonancia gamma de °’Fe de
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14.4 KeV. Se utiliz6 un sistema Mdssbauer que consiste de un criostato de Helio liquido de
carga superior JANIS (Janis Research Company, Wilmington, MA 01887 USA) con un
espectrometro convencional de aceleracion constante (Science Engineering & Education Co.
USA) del tipo Kankeleit usado en geometria de transmision. Las mediciones fueron a
temperatura ambiente. Los espectros de Mdssbauer se analizaron numeéricamente ajustando
una distribucion de parametros hiperfinos (HPD) usando el método Voigt-Base de Rancourt
y Ping [78].

4.2.7 Microscopia electrdnica de transmision.

La microscopia electrénica de transmision (TEM, Transmission Electronic Microscopy) de
las muestras se realiz6 en un microscopio JEOL JEM 2010 (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) con
filamento de LaBs operando con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Previamente, la
muestra se disperso en alcohol isopropilico y se deposit6 en una rejilla de carbono tipo lacey.
Las iméagenes digitales fueron tratadas con un programa disefiado especialmente usando

transformada de Fourier.

4.3 Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores mono- y bimetalicos de Ag y Fe fue evaluada en
la reduccion de NO en presencia de propeno, monoxido de carbono y una atmosfera oxidante;
en un micro-reactor de flujo continuo de lecho fijo. Los experimentos cataliticos se realizaron
usando 100 mg de catalizador empacados en un reactor tubular de cuarzo en forma de U
colocado dentro de un horno vertical eléctrico. Antes de la reaccion catalitica los
catalizadores recibieron un pretratamiento térmico en un flujo de 50 mL/min de una mezcla
oxidante de 4.4 vol% de O2/N., desde temperatura ambiente hasta 500 °C con una rampa de

calentamiento de 5 °C-min‘t.

La reaccion catalitica fue llevada a cabo usando un flujo continuo de 78 mL-min de una
mezcla gaseosa compuesta por: NO [850 ppm], CzHs [300 ppm], O2 [2.1 vol%],
CO [0.4 vol%] y N2 como gas de balance. Se realizaron medidas en un rango de temperatura

de 25 a 500 °C con rampa de calentamiento de 5 °C-min™y una velocidad espacial GHSV
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(hourly gas space velocity) de 15 600 h™’. Las concentraciones de entrada y salida fueron
monitoreadas en un analizador de gases (ZAl gas analyzer, California Analytical Instruments
Inc., Orange, CA, USA). La actividad fue analizada por medio de curvas de conversion de
NO contra la temperatura de reaccion. Las conversiones fueron calculadas con la diferencia
de las concentraciones de NO de entrada y salida en el reactor divididas por la concentracion

de NO a la salida (ecuacion 23).

COnversion de NO,% = [[NOenirada — NOsatiaal /NOentradal X 100 (23)
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Capitulo 5
Resultados

Los sistemas mono- y bimetalicos de Fe, Ag, Ag-Fe soportados en NaMOR (seccion 4.1)
fueron caracterizados y estudiados por: ICP-OES, DRX, Adsorcion de N2, UV-Vis, XPS,
TEM vy espectroscopia Mdssbauer. Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
reduccion catalitica de NO en presencia de propeno y CO, bajo condiciones oxidantes.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos para los catalizadores a
temperatura ambiente y 60 °C. Se estudio el efecto del tipo de intercambio, es decir el orden
de incorporacién de los componentes al soporte, la temperatura aplicada durante el proceso
de intercambio idnico, la interaccion Fe-Ag y su efecto sobre la actividad catalitica para la

reduccion de NO; asi como las especies activas asociadas al proceso de reduccion.

5.1 Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

5.1.1 Analisis elemental por ICP-OES

La composicion elemental de las muestras y su correspondiente balance de carga se muestran
en la Tabla 4. La relacion atomica silicio-aluminio (Si/Al) se recalcul6 a partir de los datos
experimentales derivados del anélisis por ICP-OES, encontrandose una relacion constante de
6.5+0.2 para las muestras mono- y bimetalicas preparadas a temperatura ambiente y 60 °C.
Estos resultados estan en concordancia con la relacion atomica Si/Al de la mordenita antes
de la modificacién idnica; sugiriéndonos que no estan ocurriendo procesos de
desaluminzacion en la estructura de la zeolita por efecto de la incorporacion de las especies
cationicas.

En la zeolita comercial tipo mordenita usada como soporte para el intercambio iénico, el
cation nominal de compensacion de carga negativa en la estructura es Na*, del cual es sabido
que esta correlacionado con el contenido de Al en la estructura de la zeolita. De acuerdo, a
la formula estructural de una zeolita expresada como oOxidos; la relacion Na,O/Al>Oz (0
simplemente Na/Al, conocido en la industria como modulo cadstico) para el estado de

equilibrio de la estructura de una zeolita debe ser igual a la unidad [79,80]. En nuestro caso,
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el contenido de Na* en la zeolita sintética comercial (NaMOR) es mayor, obteniéndose una
relacion Na/Al igual a 1.29 (ver tabla 4). El 0.29 de exceso puede atribuirse al hecho de que,
durante la sintesis de zeolitas con soluciones alcalinas, el exceso del licor madre puede formar
cristales y oclusion con los mismos, provocando valores elevados de modulo caustico o bien
exceso de alcalinidad [81-84]. Los resultados de la composicion elemental de NaMOR

sugieren que una parte de sodio se encuentra como inclusiones alcalinas extra-estructurales.

Tabla 4. Composicion elemental por ICP-OES de NaMOR antes y después del intercambio con plata 'y
hierro; y su correspondiente balance de carga.

Muestra® | Temperatura % AtoémicaoP Balance de
del. l. carga®
Si Al Na Ag Fe Si/Al Na/Al MIIE- MIIE-
Fe2+ Fe3+
NaMOR - 489 75 97 - - 6.5 1.29 1.29 -
AgMOR 428 68 24 49| - 6.3 @ 0.35 1.07 -
AgFeMOR 417 63 10 38 09 6.6 0.6 1.05 1.19
FeAgMOR ambiente 399 6.1 11 44 06 65 0.18 1.10 1.20
mAgFeMOR 411 63 17 39 06 65 027 1.08 1.17
FeMOR 442 69 40 - |11 64 0.8 0.90 1.06
AgMOR 408 64 13 54| - 6.4 0.20 1.05 -
AgFeMOR 401 63 10 35/ 09 64 0.l6 1.00 1.14
FeAgMOR 60 °C 419 64 15 4407 65 @ 0.23 1.14 1.25
mAgFeMOR 417 64 16 40 07 65 0.25 1.09 1.20
FeMOR 46.7 73 41 - |13 64 0.6 0.92 1.09

2E]| intercambio iénico fue llevado a cabo en oscuridad por 24 horas para evitar la reduccion de Ag*.

bContenido de Si, Al, Na, Ag y Fe en porciento atémico derivado del anélisis por ICP-OES.
9E| balance de carga fue calculado como el cociente: (Na+Ag+2Fe)/Al y (Na+Ag+3Fe)/Al de los datos de ICP-
OES.

Después del intercambio cationico de Ag* y Fe?* en NaMOR, la relacion Na/Al disminuye
significativamente desde 1.29 hasta valores con limite inferior de 0.16, debido al remplazo

de Na* por especies de plata y hierro; confirmando la efectividad del proceso de intercambio
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i6nico. Ademas, en la Tabla 4 se muestra la relacion entre el cation de compensacién carga
(Na*, Ag* y Fe*") y el contenido de aluminio estructural, al cual denominamos balance de
carga Yy que representa el total de la concentracion de cationes en la muestra. Esta relacion
fue calculada bajo la suposicion de que los cationes compensadores de carga tienen diferentes
estados de oxidacion; en el caso de la plata estado de oxidacion 1+, pero en el caso de hierro
se consideraron dos estados de oxidacion posibles (2+ y 3+). En este sentido el balance de
carga comprende el nimero total de cargas positivas y negativas en la estructura de la zeolita
((INa+1Ag+2Fe)/Al o (1Na+1Ag+3Fe)/Al). La suma del contenido de cationes que
compensan la carga negativa en la red de la zeolita denominado como médulo de intercambio
ionico en el equilibrio (con las siglas MIIE) debera ser igual a la unidad para el caso de una
zeolita ideal. Después de la modificacion idnica con plata y hierro observamos que el MIIE
decrece para ambos casos MIIE-Fe?* y MIIE-Fe3* (ver balances de carga en Tabla 4). En el
primer caso (MIIE-Fe?*), para muestras mono- y bimetalicas que contienen hierro su valor
se encuentra en un intervalo de 0.90 a 1.14; mientras que en MIIE-Fe®" su valor es desde 1.06
hasta 1.25, en contraste con su valor en el equilibrio que deberia ser el correspondiente a
NaMOR antes de la modificacion ionica (cuyo MIIE es igual a 1.29); por lo tanto, estos
resultados estan cercanos al valor del MIIE del soporte. Por consiguiente, asumimos que en
las muestras que contienen Fe, ambos estados de oxidacion (Fe?* y Fe*) pueden coexistir, y
que la relacion de cada uno de ellos en las muestras esta influenciada por el orden en el cual
fueron incorporados a la mordenita.

Por otro lado, el ligero decremento en el médulo caustico de NaMOR (MIIE<1.29) después
de la modificacién idnica con plata y hierro podria deberse a los lavados adicionales de las
muestras durante el intercambio ionico, sin descartar el intercambio de protones (H™) durante
el mismo proceso cuyo ambiente fue acido (pH=4.5) y que es caracteristico de la interaccion
de la zeolita con las soluciones acuosas de los precursores. Se ha observado que el aumento
en la acidez de Bronsted de la mordenita tipicamente ocurre durante la reaccion de
intercambio [85]. Por lo tanto, los procesos de protonacion y desprotonacion pueden ocurrir
durante la preparacion de las muestras en este caso durante el intercambio de Ag* y Fe?*
causando un desbalance de carga en la mordenita. Otros posibles efectos que podrian estar

causando diferentes estados de oxidacion y a su vez un desbalance de carga en la zeolita, es
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la posible reduccion de los cationes Ag* debido a la interaccion metal-soporte; y en el caso
del hierro, en el que partimos de Fe?* en solucion, pero que durante el intercambio idnico es
posible que una cierta cantidad de hierro pueda cambiar de estado de oxidacion por las
condiciones del proceso (pH &cido, interaccion metal-soporte y temperatura) y presentarse
en el estado de Fe®",

El contenido de plata y hierro fue diferente para cada sistema mono- y bimetélico (ver
contenido de los elementos en la Tabla 4). Las muestras monometalicas de plata a ambas
temperaturas, presentaron la concentracion mas alta de metal intercambiado; es decir,
4.9% atdémico para el sistema Ta y de 5.4% atémico a Teo. EStos contenidos, se encuentran
cercanos a la capacidad teorica de intercambio en la mordenita que es de 6.4% atomico para
cationes monovalentes como es el caso del Na® (con formula quimica tedrica
Nas.4Als.4Sis1.60096). Asi, de acuerdo a la capacidad teorica de intercambio en la mordenita
podemos tener hasta 6.4% atomico de Ag" (Nas4Als.4Sis1.6096), €l alto contenido de este
metal en las muestras monometalicas nos sugiere la selectividad que tiene la mordenita por
este cation. En el caso de las muestras FeMORT, y FeMORTso solo se logro incorporar 1.1y
1.3 % atdmico, respectivamente. Sin embargo, la capacidad tedrica de intercambio para Fe?*
es de 3.2% atdémico (Tabla 3). Como es sabido el intercambio idnico es un proceso en el que
literalmente se intercambian cationes, pero lo sutil de este proceso es que debe ser de
equivalente a equivalente; es decir cada cation de Na* en la zeolita serd reemplazado por un
cation de carga equivalente, en este caso de Ag*. Para cationes con diferente estado de
oxidacion como lo es el hierro, cada cation de Fe?* reemplazara en la zeolita a dos cationes
de Na*. Por lo tanto, para la determinacion de la capacidad de intercambio idnico es necesario
considerar el estado de oxidacion del cation a intercambiar.

Para todos los sistemas bimetalicos (Tay Teo) la carga de plata en las muestras fue menor que
la capacidad tedrica (6.4% atomico) y las muestras monometalicas (4.9% atomico a
temperatura ambiente y de 5.4% atomico a 60 °C), en parte debido a la competicion con el
hierro por los sitios de intercambio en la mordenita. Ademas, en los sistemas binarios con
diferente orden de intercambio de los componentes en la mordenita, observamos que el
segundo metal incorporado en el sistema incrementa su fraccion de intercambio; p. ej. de 3.8

a 4.4% atomico de plata en AgFeMORT. y FEAgMORT,, respectivamente. Esto puede
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deberse a que los sitios ya intercambiados de sodio por el primer metal, pueden estar siendo
remplazados por el segundo metal intercambiado. Este efecto también es observado cuando
el hierro es incorporado en segundo lugar en los sistemas binarios. Por consiguiente, esto nos
sugiere que el orden de deposicion de los componentes durante el intercambio idnico en la
zeolita estd influyendo en la carga de metal intercambiado.

En otro orden de ideas, respecto al incremento de temperatura durante el proceso de
intercambio cationico de temperatura ambiente a 60 °C, observamos que este parametro no
influyo fuertemente en la cantidad de metal intercambiado. De acuerdo con resultados
previos [86], el aumento de temperatura para el intercambio idnico fue propuesto como un
pardmetro que aumentaria la carga de los metales de transicion debido a la aceleracion de la
difusion intracristalina en la zeolita. El efecto de la variacion de este parametro solo fue
observado en sistemas monometalicos, en donde se provocé un pequefio aumento en la carga
de metal; p. ej. de 1.1 a 1.3 para FeMORT. y FeMORT&o, respectivamente. Sin embargo, en
los sistemas bimetalico un aumento de carga metalica por efecto del incremento de
temperatura no se vio favorecido, probablemente debido a la influencia de otros factores
como la competicion por los sitios de intercambio por las diferentes especies de
compensacion de carga, el estado de oxidacion y el radio i6nico de los diferentes cationes, la
dimensionalidad de la zeolita, etc. Estos factores igualmente desempefian un rol importante
sobre la capacidad de intercambio, o bien la carga de metal en la zeolita.

Finalmente, de acuerdo a los resultados por ICP-OES de las muestras podemos concluir que,
para nuestro caso, la selectividad de la mordenita por los diferentes cationes compensadores
de carga de su estructura sigue el orden: Ag*> Na* > Fe?* > Fe®* > H*. Mientras que en los
sistemas bimetalicos la carga de plata disminuye con la presencia de hierro, a pesar de que la
plata es labil para incorporarse en mordenita; mientras que el hierro muestra baja capacidad
de intercambio. En consecuencia, el intercambio ionico estd cambiando la estequiometria de
las muestras lo cual puede cambiar potencialmente la estructura o textura de los materiales y

que discutiremos mas adelante.
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5.1.2 Anadlisis estructural por difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X es una técnica usualmente empleada para el analisis de materiales
cristalinos, en el campo de las zeolitas es una herramienta Gtil para conocer la cristalinidad,
estudiar las fases presentes, ademas de que nos permite identificar cambios que puedan estar
ocurriendo en la celda unitaria de la zeolita al someterse a un tratamiento quimico o a un
proceso de intercambio idnico. La técnica de difraccion de rayos-X fue empleada para
analizar la cristalinidad de la estructura NaMOR antes y después de someterse al intercambio
cationico con Ag*y Fe?*. En la Figura 11 se muestra el patron de difraccion tedrico de MOR
con las posiciones atomicas reportadas para mordenita sodica en la base de datos IZA [63];
se presenta también el difractograma experimental de la zeolita comercial NaMOR analizado
en el equipo philips X pert (seccion 4.2.2). De acuerdo al patron de rayos-X teérico de MOR,
los picos principales y de mayor intensidad se localizan a 6.50°, 9.76°, 22.18° y 25.60° en 20
y corresponden a los planos (110), (200), (150) y (202); estas posiciones son consistentes con

el patron de difraccion experimental de NaMOR revelando que tienen ambas la misma

estructura.
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Figura 11. Patrones de difraccion tedrico y experimental de mordenita.
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Después del intercambio i6nico con Ag* y Fe?*, estos picos caracteristicos de difraccion de
NaMOR permanecen en las mismas posiciones a lo largo del intervalo angular para todas las
muestras, sugiriéndonos que mantiene la estructura cristalina de la mordenita. Sin embargo,
se observa que la intensidad relativa de los picos principales (110), (200), (150) y (202),
presentan una variacion significativa con respecto a la mordenita sddica original.

En las figuras 12 y 13, se muestran los patrones de difraccion de las muestras monometélicas
y bimetélicas a Teo, Observandose que las intensidades de algunos planos caracteristicos de
NaMOR disminuyen drasticamente con la modificacion ionica (ver los planos sefialados “#”
y “@” en la figura 13). Por ejemplo; para las muestras que contienen plata los planos (020),
(200), (150) y (202) fueron drésticamente atenuados; mientras que en, la muestra

monometalica de hierro el plano mas afectado fue el (110).
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Figura 12. Patrones de difraccién de NaMOR intercambiada con Ag y Fe a temperatura ambiente.

Debido a que diferentes planos son afectados por los diferentes cationes incorporados a
NaMOR, esto nos sugiere que la distribucidn y posicion de iones de plata y hierro es diferente
en la estructura NaMOR. Asimismo, los cambios en la intensidad relativa nos indican que la
modificacion ionica en la zeolita contribuyd a que durante el anélisis de difraccion de

rayos-X, ocurriera el fendémeno de interferencia destructiva para ciertos planos caracteristicos
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de la estructura NaMOR. Por lo tanto, se concluye que la difraccion de rayos-X en zeolitas
modificadas con cationes de metales de transicion es sensible a la estequiometria particular
que presenten las muestras, en parte debido a la diferente distribucion de cargas en los sitios

de intercambio.

@
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Figura 13. Patrones de difraccion de sistemas mono- y bimetalicos intercambiadas a 60 °C en NaMOR.

Continuando con el anélisis de los difractogramas de sistemas mono- y bimetalicos a lo largo
del intervalo angular, identificamos la presencia de un pico adicional de intensidad débil
alrededor de 20=38.1-38.2° en mAgFeMOR y AgFeMOR a Ta y Teo (lineas discontinuas en
rojo, figura 12); el cual estd asignado al plano (111), caracteristico de plata metélica de
estructura cubica centrada en las caras (fcc por sus siglas en inglés, face centered cubic) de
acuerdo a la JCPDS No. 04-0783 [87]. Este pico de difraccion no fue detectado en las
muestras monometalicas de AGQMOR a ambas temperaturas, sugiriéndonos que la presencia

de hierro es necesaria para generar la fase metalica de plata. Asimismo, la ausencia de picos
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adicionales en las muestras que contienen Fe nos sugiere que no hubo formacién de otras
fases (como 6xidos de Fe) en la estructura de NaMOR.

Por otro lado, los parametros de red y volumen de la celda unidad fueron calculados para
NaMOR vy los sistemas monometalicos y bimetalicos y se resumen en la Tabla 5 (método de
Rietveld). EI volumen de la celda unidad de las muestras presenta una pequefia variacion del
orden de 5-10 A® respecto a NaMOR experimental; estos cambios ligeros en la celda unidad
obviamente sugieren que son debidos al intercambio i6nico con plata y hierro. Encontramos
que el parametro a mostré mas variacion, mientras que los parametros b y c¢ fueron mas
estables. Sin embargo, los cambios en los pardmetros de red, del orden de algunas centésimas
de angstroms, son atribuidos a la presencia de los cationes de metales de transicion, aunque
de manera general la estructura global no se ha modificado. Estos resultados estan en
concordancia con estudios previos [88], para mordenita intercambiada con Cu, que muestra
que la estructura general de la mordenita se conserva, aunque pueden ocurrir algunos
cambios, como la contraccion de los pardmetros de la celda en funcion de la carga de metal.
Los autores del citado trabajo consideran esta variacion como un cambio en la estructura
local en el canal principal de mordenita debido al intercambio catidnico. Cabe sefialar que
ellos también observaron un aumento en la relacion Si/Al debido a una desaluminizacion

débil causada por el proceso de intercambio cationico de Cu.

Como casos de estudio adicional estan; (1) la posible sustitucion isomorfa de Fe3* —AI* en
la estructura de la zeolita, (2) la formacién de clusters y nanoparticulas de plata en las
cavidades de la zeolita. Es decir, al generar diferentes enlaces; Fe—O (1.84 A), Si—0 (1.62 A)
y Al-0O (1.73 A) £0.02; se espera que el tamafio de la celda unidad incremente cuando
decrece la relacion Si/Al, debido a que los enlaces Al1-O y Fe—O son més grandes que el de
Si-O. Por ejemplo, para zeolitas con simetria cubica con planos equivalentes (100), (010) y
(001), los parametros de red son directamente proporcionales a la relacién Si/Al. Para un
sistema no-cubico esta correlacion no es directa y este metodo es mas complejo; sin embargo,
podemos considerar esta referencia. Por lo tanto, se puede proponer que cualquier variacion
en la relacion Si/Al se reflejara en el volumen total de la celda unitaria. De acuerdo, a la
composicion elemental por ICP-OES de nuestros materiales la relacion Si/Al se mantuvo

relativamente estable después de la modificacion con plata y hierro, sin embargo; la ligera
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variacion en la misma de +0.2 podria estar influyendo en el volumen total de la celda unidad
en la cual se presenta una variacion de 5-10 A2 con respecto a NaMOR. Por lo que podemos
concluir, que la presencia de las nuevas especies de Ag y Fe, estan causando un
reordenamiento en la estructura local, debido a la formacidn de nuevos enlaces y ambientes

quimicos de coordinacién entre los componentes que crean el marco estructural.

Tabla 5. Parametros de red y volumen de NaMOR antes y después del tratamiento de intercambio
i6nico a temperatura ambiente y 60 °C.

Muestra Parametros de red® (A) Volumen celda
a b c unidad®
(A%

NaMOR (1ZA)? 18.10 20.50 7.50 2782.87
NaMORP 17.95 20.45 7.50 2753.08
AgMORTa 18.01 20.47 7.51 2768.67
AgFeMORTa 18.02 20.46 7.51 2768.85
FeAgMORTa 17.96 20.45 7.50 2754.61
MAgFeMORTa 17.99 20.43 7.50 2756.52
FeMORTa 17.95 20.41 7.50 2747.69
AgMORTs0 18.01 20.47 7.50 2764.98
AgFeMORTe0 17.96 20.38 7.49 2741.52
FeAgMORTso0 17.93 20.42 7.49 2742.31
MAgFeMORTs0 17.98 20.42 7.50 2758.02
FeMORTs0 17.91 20.39 7.49 2737.51

@Base de datos, International Zeolite Association [63].
bDatos obtenidos por el método de Rietveld.

De manera general podemos concluir que el patron de difraccion de rayos-X de NaMOR
después de la modificacion con plata y hierro, es sensible (en el eje de intensidad relativa) a

la estequiometria particular de las muestras.
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Con el fin de elucidar a mayor detalle los cambios en las intensidades relativas de los planos
de difraccion de rayos-X de NaMOR despues de la modificacion idnica, nos dispusimos a
estudiar los sistemas AgMOR y FeMOR a través del apoyo de calculos teoricos por la Teoria

del Funcional de la Densidad. Los resultados se presentan y discuten a continuacion.

5.1.3 Analisis de los patrones de difraccion teoricos y experimentales para distintas

configuraciones de mordenita

Los patrones de difraccion de rayos-X tedricos y experimentales de mordenita fueron
correlacionados para determinar los cambios en las intensidades de difraccion de ciertos
planos. Se estudié la dependencia del patron de difraccién en funcion de tres pardmetros:
(a) El tipo de ion compensador de carga presente en los sitios acidos (Na*, Ag* y [FeO]"),
(b) La relacion Si/Al (proporciones =6 y 7) y (c) La substitucion isomdrfica de Si** por

atomos de AI** y Fe®*.

El objetivo del presente estudio fue investigar el efecto inducido en la estructura de la
mordenita por el intercambio iénico entre Na* por cationes Ag+ y [FeO]*. Ademas,
considerar el caso de sustitucion isomorfica de AI** y Fe** en la estructura cristalina y evaluar

su efecto sobre la intensidad relativa de los planos de difraccion.

5.1.3.1 Simulacién de la celda unitaria de la mordenita

La Figura 14 muestra la celda unitaria de mordenita a base de solo d&tomos de silicio, en la
cual hay 48 tetraedros de atomos de Si coordinados (T-atomos) categorizados entre si dentro
de 4 grupos que corresponden a diferentes sitios en la estructura denominados T1, T2, T3y Ta
(como se describid en la seccion 2.5.2).

Como es sabido, los atomos de Si** en la estructura mordenita pueden ser substituidos
isomorficamente por atomos de otros elementos quimicamente equivalentes, como Al®*,

Fe3*, Ga®*, entre otros. Esta sustitucion isomorfica tomara lugar preferencialmente en Tz y
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T4 [64-66] siguiendo la regla de Lowenstein que prohibe la sustitucion simultdnea de un
atomo de silicio por un 4tomo de aluminio en dos tetraedros adyacentes [89]. En la misma
Figura 14, se muestran 8 posiciones para ambos sitios Tz y T4 en donde puede ocurrir la

substitucion isomorfica (esferas en amarillo y verde, respectivamente).

Figura 14. Dos orientaciones para la estructura de mordenita a base de silicio (no se incluyen
atomos de aluminio). Los &tomos en azul, amarillo y verde son &tomos de silicio, mientras que
los atomos de oxigeno se representan en rojo. Los atomos de silicio en amarillo representan
sitios Ts, los verdes sitios T4y los azules sitios T1y To.

La substitucion isomorfica mantiene la coordinacion tetraedral de los silicios tetravalentes,
sin embargo, como los 4tomos de aluminio o hierro son trivalentes (AI**, Fe3"), se genera un
exceso de carga negativa en la red de la zeolita, que debe ser compensada con cationes
positivos extra-estructurales como el sodio (Na*). Estos cationes no forman parte de la
estructura de la zeolita, sino que se localizan en las cavidades y los canales en los sitios
cargados negativamente. Usualmente el cation Na* es el que viene integrado en las zeolitas
comerciales como cation nominal compensador de carga y que a su vez puede ser
intercambiado por otros cationes como NH**, K*, Ag*, Ca®*, Cu?*, etc. De esta manera, las
propiedades de sorcion y efectividad como soporte de catalizadores se ve influenciada por el
namero y localizacion de los sitios de intercambio modificados al intercambiar estos

cationes, ya que modifican la fuerza &cida y la accesibilidad a los canales y cavidades.
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Como se presento en el capitulo 4 se seleccion6 una mordenita comercial con una relacion
Si/Al de 6.5 y Na* como catién nominal de compensacion de carga; que identificaremos en
esta seccion como MOR-Exp. Para simular la celda unitaria de esta zeolita se asumio que
todos los atomos de AI** se distribuyen de manera uniforme en las posiciones Tz y T4 de la
celda unitaria. La relacidon experimental Si/Al de 6.5 significa que de las 48 posiciones de Si
tetraedral de la celda se pueden substituir 6.4 atomos de AI** y Fe®*, obteniéndose la formula
[Me.4Sia1.6096]%* (donde M corresponde a los atomos de aluminio o hierro). Sin embargo,
esta formula no se puede obtener experimentalmente en una celda unitaria, pero se puede
tomar como base para la simulacion tedrica. Obviamente, en un material real la celda
elemental tiene diferente nimero de dtomos alternados que dan promedios de fracciones,
pero en la simulacion computacional esto complica el modelo y conllevaria a una
consideracién adicional de una super-celda con un gran nimero de 4tomos, que a su vez
requeriria de una gran cantidad de procesamiento computacional para encontrar la
configuracion de minima energia.

Para hacer el problema de la simulacién mas accesible se tomaron dos configuraciones de la
celda unitaria con valores enteros en lugar de fraccionarios [MeSiz20e6]®” y [M7Sis1006] -, @
los cuales se les denomindé como MOR6 and MOR7, respectivamente. En estas
configuraciones de celda unitaria se obtienen relaciones Si/M (M = Al o Fe) iguales a 5.86 y
7 para MOR6 y MORY, respectivamente. De esta manera las propiedades de MOR-EXxp estara
comprendida entre los dos casos limite (Si/Al~6.5) de las MOR6 y MOR7 simuladas
computacionalmente. En la Tabla 6 se muestran a detalle la lista de los diferentes casos que
se consideraron para la simulacion de los patrones de difraccion de rayos-X.

Se debe enfatizar que aun considerando las dos celdas MOR6 y MORY7, el nimero de
combinaciones posibles es elevado, 3136 y 3920, respectivamente. Por lo tanto, se procedio
a imponer restricciones de geometria y simetria para reducir los calculos en dos 6rdenes de
magnitud. Sin embargo, se encontrd que estas restricciones no fueron suficientes para reducir
las posibles combinaciones. En estudios previos con estructuras completamente de silice y
con solo un a&tomo de aluminio en ellas, fue imposible discutir los resultados en términos de

configuraciones de minima energia [66,90,91]. Por lo tanto, consideramos el mayor nimero
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posible de configuraciones para cada estructura debido a que es practicamente imposible

encontrar una configuracion global representativa de minima energia.

Tabla 6. Notacion y formula quimica asociada para las diferentes estructuras de MOR
simuladas computacionalmente.

Notacion Formula quimica
MOR Si48006
MOR7Na [AleSis006]°6Na*
MORG6Na [Al7Sia1096]""7Na*
MOR7FeNa [FesSis2096]86Na*
MOR7-2Fe4AINa [Fe2Al4Sis2006]°6Na*
MORG6FeNa [Fe7Sia10g6]"7Na*
MORG6-2Fe4AINa [Fe2AlsSi41096] "7Na*
MOR7-5NaAg [AleSis2096]°5Na*Ag*
MORG6-5Na2Ag [Al7Sis1096]"5Na*2Ag*
MOR7Na-FeO [AlsSis2006]°'5Na*[FeO]*
MORG6Na-FeO [Al7Sis10096]"6Na*[FeO]*

De esta manera, la consideracion final fue de solo calcular las configuraciones neutrales en
las cuales los cationes Na* y Ag*, se situaron como vecinos de los tetraedros Tz y Ta
substituidos por Al o Fe, para neutralizar sus cargas (ver Figura 15).

Esto, nos permitio evaluar la respuesta de las estructuras de MOR6 y MOR7 a la
incorporacion de los cationes Na* y Ag*™. Como un caso adicional al de los cationes de interés,
se considerd el intercambiar al ion [FeO]". Finalmente, también se llevo a cabo la simulacién

de la substitucion isomdrfica de atomos de Fe®* en las estructuras MOR6 y MOR?7.
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(b)

Figura 15. Celdas unitarias neutrales representativas de: (a) MOR7; (b) MOR®. Las esferas de color rojo,
azul y azul ligero representan las posiciones de los atomos de O, Siy Al (o Fe), respectivamente. Las
esferas de color Amarillo representan sitios para los cationes de Na*.

5.1.3.2 Comparacién de los patrones de difraccion experimentales con los patrones
tedricos obtenidos por simulacion computacional utilizando DFT

Los patrones de difraccion experimentales de MOR-Exp intercambiada i6nicamente con Ag
y Fe (AgMOR y FeMOR, respectivamente) se muestran en la Figura 16. Los difractogramas
de AgQMOR y FeEMOR muestran que independientemente del metal intercambiado los picos
de difraccion estan localizados en las mismas posiciones angulares de difraccion en 2 theta,
respecto a MOR-Exp, con un corrimiento despreciable de los planos de difraccion
despreciable entre las diferentes muestras, indicAndonos que todas las muestras preservan
parametros de red similares. Estos parametros de red fueron calculados por el método
Rietveld y reportados en la Tabla 5. Los cambios en a, b y ¢; de AQMOR y FeMOR respecto
a MOR-Exp (0 NaMOR) estan en el orden de centésimas de angstroms lo cual nos indica que
la estructura cristalina global no fue afectada por la modificacion iénica. En nuestro caso, los

resultados de composicion de las muestras nos sugieren que la relacion Si/Al presenta una
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ligera variacion de 6.5£0.2; en efecto podemos decir que es debido a las condiciones de las
muestras (como un pH &cido, temperatura, carga del metal, tamafio y carga del cation de

intercambio).

Lo més relevante en los patrones de difraccion de las muestras experimentales es que se
modifica substancialmente la intensidad relativa de algunos picos de difraccion. Por ejemplo,
los planos (200) y (150) en AgMOR (Figura 16(c) comparada con MOR-Exp (Figura 16(a))

estan drasticamente atenuados; mientras que en FeMOR el plano (110) es el més afectado.
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Figura 16. Patrones experimentales de difraccion de rayos-X para: (a) MOR-Exp, (b) FeMOR y
(c)AgMOR. Todas las intensidades fueron normalizadas a 100 con respecto al pico principal. Los indices
de Miller asociados a los planos se muestran en el difractograma de MOR-Exp (a).

Asimismo, observamos que los picos de los planos (202) y (350) de la muestra AGMOR se
intercambian en intensidad, es decir, en presencia de Ag la intensidad del plano (202) decrece
mientras que la intensidad del plano (350) incrementa; ambos con respecto a MOR-Exp
(Figura 16(a) y (c)). Estos resultados experimentales revelan que los patrones de difraccion

son sensibles al proceso y tipo de catidn intercambiado.
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En la Figura 17 se contrastan los patrones de difraccion experimentales de la mordenita
(MOR-Exp), con los patrones simulados por DFT para las configuraciones optimizadas
MOR7Na, MOR6Na and MOR [SisOg]. Los difractogramas muestran una buena
concordancia entre las posiciones angulares de sus picos, sin embargo, una observacion

detallada indica que hay algunas diferencias en la intensidad de los picos.
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Figura 17. Patrones de difraccion de rayos-X para: (a) MOR-Exp y las mordenitas simuladas por DFT para
configuraciones optimizadas, (b) MOR, (c) MOR7Nay (d) MOR6Na. Véase la Tabla 6 para la notacién y la
composicion.

El patron experimental de MOR-Exp presenta intensidades mayores en el rango angular de
19 < 26 < 28 con respecto al obtenido por simulacion (MOR). Contrariamente, los patrones
teoricos de la MOR7Nay la MOR6Na (Figuras 17 (c) y (d)), presentan mayor intensidad en
el rango angular 6 < 26 < 16 en comparacion con MOR-Exp. Esto puede deberse a que la
estructura de la MOR-Exp experimental se relaciona mas a una super celda, mientras que el
modelo tedrico es una celda unitaria reducida. Sin embargo, los cambios se presentan en

ambos casos, validando el modelo teorico. Los cambios en la intensidad de algunos planos
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pueden estar relacionados con la presencia de cationes en diferentes posiciones en la
estructura de la zeolita [92]. Ademas, observamos que los difractogramas de MOR7Na y
MORG6Na con muy similares, sin embargo, los planos (202) y (350) en MOR7Na muestran
mayor intensidad (=10%) que MOR6Na indicdndonos que la ligera diferencia en la relacion
Si/Al también tiene una influencia en la intensidad relativa de los picos calculados. La
comparacion del patron de difraccion de la mordenita ideal (MOR) de puros 4&tomos de silicio
con el experimental de MOR-Exp (Figuras 17 (b) y (c)) muestra que presentan las mismas
posiciones angulares para los distintos planos caracteristicos de la mordenita. De hecho, los
planos (200) y (202) que son de los de mayor intensidad son préacticamente iguales en el
patron experimental y el tedrico. Estos resultados confirman la buena concordancia entre los
modelos tedricos de las distintas configuraciones y el resultado experimental y que
finalmente validan las simulaciones por DFT. Se observa que el contenido de aluminio en la
estructura de la mordenita, al menos para las relaciones Si/Al mostradas, no cambia el tamafio
de la celda. Sin embargo, es claro que el contenido de aluminio afecta la intensidad de algunos
picos de difraccion, debido a un reordenamiento local que ocurre por la introduccién de

cargas negativas en la estructura.

5.1.3.3 Efecto de los cationes de intercambio Ag* y [FeO]" en las configuraciones
MOR6Nay MOR7Na

Con el fin de tener una mejor discusion del efecto de los cationes en los patrones de difraccion
de las estructuras MOR6 and MORY7, se presentan en la Figura 18 las variaciones de

intensidad de las familias de planos en funcion del tipo de cation.

La Figura 18 (a) muestra la magnitud de los picos como funcion del nimero de cationes sodio
(Na®) intercambiados en la vecindad de los sitios T3 y Ta, en las simulaciones MOR6 y
MORY7. Contrastando la magnitud de los picos de las configuraciones MOR6Na y MOR7Na,
es decir, con sodio compensando los sitios de intercambio (Figura 17 (a)) podemos apreciar
que la mayoria de los picos presentan intensidades relativas similares, excepto los planos

(330) y (202). Por lo que, el intercambio de Na* inhibid la difraccion de los planos (330) y
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(202) lo que indica que estos planos interceptan los canales que estan ocupados por estos
cationes.
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos-X tedricos para las distintas configuraciones. (a) MOR,
MORG6Na y MOR7Na. (b) MOR6Na con Ag* (MOR6-5Na2Ag) y [FeO]* (MOR6Na-FeO). (c) MOR7Na
con Ag* (MOR7-5NaAg) y [FeO]* (MOR7Na-FeO. Ver la Tabla 6 para una descripcion de la formula

quimica y la notacién asociada a las configuraciones.

La Figura 18 (b) y (c) muestra los casos del efecto de intercambio de uno y dos cationes de
Ag" remplazando al Na* en las configuraciones de MOR7Na y MOR6Na (MOR7-5NaAg y
MORG6-5Na2Ag, respectivamente). La intensidad de los planos en MOR6-5Na2Ag presenta
una mayor magnitud para los planos (202) y (150); mientras que el plano (200) decrece en
magnitud, comparado con su homélogo MOR6Na. Estos resultados son comparables a los

resultados experimentales (Figura 16 (c)); sugiriéndonos que la configuracion MOR6Na es
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mas representativa de nuestro caso experimental que MOR7Na con Ag* intercambiada. Sin
embargo, MOR7-5NaAg muestra una tendencia similar a MORG6-5Na2Ag de las intensidades
alo largo del intervalo angular, pero con un efecto menos apreciable. Por lo tanto, concluimos
que la simulacion de Ag* intercambiada sobre los sitios &cidos de las dos configuraciones
tedricas MOR7Na y MORG6Na son representativas de los resultados experimentales de la
muestra de Ag"* intercambiada en MOR-Exp.

Finalmente, la Figura 18 (b) y (c), muestra el efecto del catién [FeO]* en las estructuras
sodicas MOR7Na and MOR6Na, cuando se intercambia por un cation de sodio. En este caso
se observa una fuerte atenuacion de la magnitud de los picos en el rango angular
18 < 20 < 30, para ambas configuraciones indicando una fuerte interaccion del cation [FeO]*
con la estructura mordenita. Este resultado tedrico es diferente a los resultados
experimentales de Fe intercambiado en MOR-Exp. De acuerdo al patron de difraccion
experimental de la muestra FeMOR dentro del intervalo angular 18 < 26 < 30, el plano mas
afectado fue solo el (110). Por lo tanto, descartamos estos resultados tedricos para explicar

el intercambio de cationes de Fe en MOR-EXp.

5.1.3.4 Efecto de la substitucién de Si** por atomos de AI** y Fe®* en las estructuras
MOR7Nay MOR6Na

Las estructuras MOR7Na and MORG6Na fueron modificadas substituyendo isomorficamente
atomos de Si** por atomos de AI** y por uno o dos atomos de Fe** en los sitios Tz y T4 con
el fin de simular los cambios experimentales. En la Figura 19, se muestran las intensidades
relativas de los picos de difraccion para las distintas configuraciones (ver notacion en la Tabla
6). Para ambos casos MOR6Na y MOR7Na la sustitucion de atomos de Fe* lleva a una
disminucion en la magnitud del plano (200), mientras que la intensidad del plano (202)
aumenta; los cuales corresponden a unos de los planos mas afectados en los resultados

experimentales para mordenita intercambiada con hierro.
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Figura 19. Patrones de DRX teoricos obtenidos para las configuraciones de: (a) MOR6Na y (b) MOR7Na
con sustitucion isomorfica de Fe®*. Ver la Tabla 6 para una descripcion de la formula quimica y la
notacion asociada a las diferentes configuraciones.

Aunque las intensidades de los planos (020) y (111) son subestimadas, los patrones de DRX
tedricos para mordenita con menor cantidad de Fe muestran una mejor correspondencia
(configuracion MORG6-2Fed4AINa) con los resultados experimentales. Estos resultados
tedricos nos sugieren que a configuracion MORG6Na sigue siendo mas representativo para su
comparacion con los resultados experimentales. En el caso del patrén de difraccion simulado
para MORG6FeNa la intensidad del plano (110) decrece significativamente respecto a
MORG6Na; este resultado muestra una buena relacion con los casos experimentales del
intercambio de Fe en mordenita.

5.1.3.5 Discusién estructural de las configuraciones tedricas y los resultados
experimentales

De las observaciones relevantes al comparar los patrones de difraccion experimentales
(AgMOR, FeEMOR y MOR-Exp) con los tedricos obtenidos por DFT (notacion en Tabla 6)
se resalta que las posiciones angulares de los picos de difraccion corresponden muy bien con
los reportados en la base de datos de 1ZA [63], confirmando que la estructura de la mordenita

es estable y se preserva, para todos los casos de estudio. Todos los patrones de difraccidn
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obtenidos por simulacion teorica (Figuras 17-19), se obtuvieron con los parametros de red:
a=18.095, b =20.353 y ¢ = 7.475, lo que muestra que los pardmetros de las configuraciones
optimizadas predicen las posiciones angulares correctamente. Por lo tanto, la estructura
cristalografica de la zeolita de mordenita ideal (MOR) se conserva, a pesar de que el
alojamiento de cationes metalicos en la mordenita intercambiada modifica el perfil de las
intensidades de los patrones de DRX, tal como se observa en los difractogramas. Esto se
confirmd mediante los patrones de DRX tedricos obtenidos de las configuraciones
optimizadas por DFT (Tabla 6). Los resultados tedricos muestran que los cambios de
intensidad en los difractogramas de las configuraciones estudiadas, son consecuencia del
reordenamiento estructural causado por el intercambio catiénico. Por lo tanto, la simulacion
de patrones de difraccion de rayos-X resuelve a detalle efectos estructurales generados en la
estructura cristalina de una zeolita (sustitucién isomorfica e intercambio iénico). Sin
embargo, debe notarse que la resolucion de ciertos planos no pudo explicarse completamente
dentro del conjunto de configuraciones que se plantearon. Por ejemplo; el plano (020)
caracteristico de la estructura mordenita, pero de baja intensidad en el patron de difraccion,
que de acuerdo a los resultados experimentales en AgMOR; tanto el plano (020) como él
(200) estan parcialmente extintos.

En la Figura 20, se muestran algunas de las celdas unitarias optimizadas para las distintas
configuraciones que se modelaron en este trabajo. Se puede observar en particular, que la
estructura para la celda unitaria de la MOR basica presenta el mejor ordenamiento de los
atomos y gradualmente se va modificando por el efecto del intercambio de los cationes Na™,
[FeO]* y Ag*L, o por la substitucion isomdrfica de Si** por AI** y Fe®*. El analisis adicional
de MORG6Na en la (Figura 20 (b)) muestra que el plano (200) intersecta un gran nimero de
atomos, particularmente a los cationes de Na*, lo que puede explicar en gran medida el efecto
de variacion de la intensidad debida a la presencia de cationes en los sitios de intercambio.
En este caso se observa que hay una disminucion severa de la intensidad de los planos (020)
y (200). Como esta atenuacion ocurre entre dos planos que son ortogonales en el eje de la
celda, este fendmeno sugiere que los cambios en la distribucion atémica de la zeolita han

introducido cambios estructurales muy serios.
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Figura 20. Representaciones de la celda unitaria para las distintas configuraciones vistas por la direccién
[110]: (a) MOR pura silicica, (b) Planos, (200) en amarillo y (202) en verde para la celda unitaria MOR,
(c) MOR7Na, (d) MOR6Na, () MOR7Na-FeO, (f) para MOR6Na-FeO. Ver Tabla 6 para una descripcion
de la férmula quimica y la notacion asociada a cada una de las configuraciones de mordenita.

Sin embargo, como las posiciones angulares siguen siendo las mismas como en las otras
muestras, la estructura cristalina retiene el mismo grupo espacial con los mismos parametros
de celda como las muestras experimentales. Las Figuras 20 (e) y (f) presentan dos de las
celdas unitarias con alta desorganizacion estructural que se encontro tedricamente. Para esas
estructuras, las intensidades de los planos (020) y (200) aumentan en lugar de decrecer,

contrariamente a lo observado en la Figura 16 (c).
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De esta manera, aunque la presencia de los cationes de plata en el interior de la zeolita podria
tener un efecto en los procesos de difraccion, su radio de interferencia no puede ser tan grande
que apantalle la difraccién de los &tomos en esos planos. Se pueden considerar también los
efectos de una posible hidratacion, sin embargo, de acuerdo a lo que se ha reportado [93], los
picos esperados en el patron de difraccién que deberian revelar la presencia de agua, no
aparecen. Por lo tanto, la explicacion més adecuada para la extincion de la intensidad de los
picos debe ser atribuida a fendmenos de interferencia destructiva de los rayos X difractados
por presencia de los cationes como Ag™.

Ademas, cabe reafirmar que las simulaciones tedricas se realizaron con la premisa de que los
sitios Ts y T4, eran las posiciones preferenciales para la sustitucion isomorfica de Si** por
AlI¥*y Fe*'. Los resultados presentados nos sugieren que para una mejor prediccion de patron
de DRX, es recomendable un estudio adicional que incluya todos los T-sitios. Chen et al [91]
reportaron la sustitucion isomarfica de Si** por &tomos quimicamente equivalente M** como
Ga, Al y Fe en mordenita con H*, Na* y K" como iones neutralizadores de carga. Ellos
encontraron que la configuracion mas estable y preferencial para la sustitucion isomorfica de
M?3* en los T-sitios; depende del tipo de cationes que compensan la carga en la estructura. La
mejor localizacion para atomos de Fe®*' en una mordenita con Na*, sigue el orden:
T3>T1>T, >Ta Sin embargo, este orden podria cambiar como funciéon del cation
compensador de carga; como ha sido reportado por otros autores [94].

En resumen, la estructura cristalina de dos modelos estructurales de mordenita (MORG6 y
MORY7) se optimizaron mediante calculos de modelado por DFT para obtener patrones de
DRX tedricos, que se correlacionaron con difractogramas experimentales. El analisis
experimental de DRX mostré que el intercambio de cationes Ag* y Fe?* en mordenita
modificd la intensidad de sus patrones de difraccion. Los resultados tedricos fueron capaces
de predecir correctamente las posiciones angulares de los picos de difraccion y las
variaciones en intensidad, de los resultados observados en los patrones de DRX
experimentales. Los difractogramas de las muestras experimentales fueron distintos; sin
embargo, conservaron sus parametros de red y estructura cristalina respecto a MOR-Exp 0
MOR ideal. Los resultados tedricos también revelaron que el intercambio idnico de Na* por

Ag" caus6 una disminucion en la intensidad de los picos caracteristicos (200), (202) y (150);
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como fue observado experimentalmente. En el caso de AgMOR el contraste entre los
difractogramas tedrico y experimental, mostré que los cationes de Ag* prefieren ubicarse en
el canal principal (anillo de 12-miembros de oxigeno). Mientras que en FeMOR, los
resultados teoricos sugieren que especies de hierro preferencialmente se alojan neutralizando
al sitio T1 cuyo plano que intercepta es el (110). En cualquier caso, las simulaciones teoricas
por DFT de DRX, pueden ayudar a resolver la estructura atdmica precisa de una zeolita.
Ademas, de permitirnos analizar la ocupacion de los T-sitios (T1 a T4) como funcion de los
cationes a intercambiarse para neutralizar sus cargas [65,91].

Finalmente, observamos que la interferencia destructiva de los rayos-X difractados para
ciertos planos puede ser debida a tres posibilidades: (i) Los sitios elegidos para substituir los
atomos de silicio por aluminio o hierro, no son los correctos; (ii) la distribucidn de cationes
en la zeolita no sigue una distribucion periddica; (iii) el patron experimental no es
representativo de la celda unitaria, sino mas bien, de una super celda de dimensiones n-m-p
(ver Figura 21). La primera suposicion implica que la premisa de seleccionar los sitios
preferenciales de intercambio T3y T4, deberia ajustarse y es necesario considerar a los demas
sitios. El segundo caso es muy posible, ya que hay varios sitios en la estructura de la zeolita
que se pueden ocupar para compensar la carga (ubicados en los canales principales,
secundarios o los side-pockets), ademas, de la posibilidad de migracion de los cationes en las
cavidades de la zeolita, debido a la presencia de agua o el propio ambiente quimico. La tercera
posibilidad tiene sentido debido a que la consideracion de una super-celda permitiria obtener
la relacion Si/Al experimental de 6.5. También una stper-celda del tipo que se presenta en la
Figura 21, puede representar una estructura cristalina con menor esfuerzo estructural como
consecuencia del proceso de relajamiento de esfuerzos que ocurre durante la sintesis de la
zeolita. Por lo tanto, se sugiere que la interferencia destructiva de los rayos-X difractados
estd relacionada con la distribucion o redistribucion de cationes dentro de los poros y
cavidades de la mordenita, asi como también, con la presencia de superceldas de mordenita,

bajo las condiciones de difraccion experimentales.
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Figura 21. Ejemplos de dos posibles arreglos para formar una estructura de zeolita: (a) con una celda
Unica A o B con dimensiones (1x1x1) y (b) mezclando ambas A y B con dimensiones (2 x 2 x 1). En este
caso, A=MOR7Na and B=MORG6Na.

5.1.4 Propiedades texturales (Adsorcion de N2)

Las propiedades texturales de los materiales monometélicos y bimetélicos Ag-Fe se
investigaron mediante la adsorcién de moléculas de N2; con el objetivo de determinar el
volumen total de poros, tamafio y distribucion de los mismos; a través de la medicién de sus
isotermas de adsorcion.

De acuerdo a la clasificacion dada por la IUPAC en relacién al tamafio de poro promedio,
los sélidos porosos se dividen en: (i) microporosos (< 2 nm), (ii) mesoporosos (2-50 nm) y
(iii) macroporosos (> 50 nm) [95]. Las zeolitas puras en general, pertenecen al primer grupo
de los materiales microporosos.

Es habitual medir y reportar el area superficial especifica de las zeolitas por el método de
BET; sin embargo, este método solo puede aplicarse a materiales que tengan meso- y
macroporosidad, ya que se basa en el concepto de adsorcion en multicapas que requiere de
la presencia de mesoporos. En sélidos microporosos la isoterma BET no es aplicable ya que
las moléculas adsorbidas y el tamafio de los poros medidos se encuentran en el mismo rango.
Sin embargo, cuando se llevan a cabo tratamientos quimicos en las zeolitas, como la
variacion de la relacion Si/Al o el intercambio de idnes, se puede crear mesoporosidad y en
esos casos, el valor de superficie por BET puede usarse como un valor de referencia para

comparar la calidad y la porosidad de materiales. Considerando lo anterior, en este trabajo
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abordaremos el concepto de &rea superficial en relacion a los resultados obtenidos por el
método de la monocapa de Langmuir (ScLang), ademas de los obtenidos por el método BET.
Las figuras 22 y 23, muestran las isotermas de adsorcion de las muestras mono- y bimetalicas
preparadas a temperatura ambiente y 60 °C.

La Figura 22 (a) muestra las isotermas de adsorcion de la zeolita NaMOR original y las
muestras monometélicas intercambias a temperatura ambiente, AQMOR y FeMOR. Se
observa que las tres muestras presentan isotermas similares con diferente grado de adsorcién
en la parte de adsorcion de los microporos (P/Po < 0.3). El volumen de adsorcion de los
microporos en NaMOR disminuye con el intercambio de Ag y aumenta con el intercambio
de Fe. Las curvas de histerésis en las muestras monometalicas se modifican también
mostrando que el volumen de histerésis se incrementa cuando se intercambia hierro. Estos
resultados indican qué durante el proceso de intercambio de Ag y Fe a temperatura ambiente,
se modificaron la microporosidad y la mesoporosidad.

La figura 22 (b) muestra las isotermas de adsorcion de las muestras bimetalicas preparadas a
temperatura ambiente. Se observa que la adsorcion en los microporos (P/Po < 0.3), varia en
el orden: mAgFeMOR > AgFeMOR > FeAgMOR, indicando que el orden de intercambia
modifica la microporosidad. Las curvas de histerésis de las muestras bimetélicas se
modifican muy ligeramente en las muestras bimetélicas.

Por otro lado, en la Figura 23 (a) y (b) se muestran las isotermas de adsorcion de las muestras
monometalicas y bimetalicas intercambiadas a 60 °C. EI comportamiento de las muestras
monometalicas es similar a las muestras preparadas a temperatura ambiente, el volumen de
adsorcion de los microporos disminuye con el intercambio de Ag y aumenta con el de Fe. En
el caso de las muestras bimetalicas intercambiadas a 60 °C, se observa un aumento en la
adsorcion en los microporos en el orden: FeAgMOR > mAgFeMOR > AgFeMOR, indicando
que la temperatura tiene un efecto significativo en la textura de la zeolita debido al orden de

intercambio en los bimetalicos.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion de; (a) Muestras monometalicas preparadas a temperatura ambiente y
(b) Sistemas bimetalicos preparados a Ta en NaMOR.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion de N2 de; (a) Muestras monometélicas preparadas a 60 °C y
(b) Sistemas bimetalicos preparados a 60 °C en NaMOR.
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Las curvas de cantidad de gas adsorbido contra presion relativa en equilibrio de las Figuras
22y 23, presentan un perfil asociado a isotermas tipo | y Il [96]. La primera, isoterma tipo |
es tipica de solidos microporosos y que se observa en la parte de presion relativa P/Pg < 0.3,
es caracteristica de muestras que tienen superficies externas relativamente pequefias (por
ejemplo; carbones activados, zeolitas y ciertos 0xidos porosos); su limite esta gobernado por
la accesibilidad al volumen de microporo en lugar del area de la superficie interna. La
segunda, isoterma tipo Il es la forma normal asociada a un adsorbente mesoporoso o
macroporoso, COmMo ocurre en nuestro caso para la region de alta presion relativa P/Po > 0.3.
Representa una monocapa no restringida con adsorcion en multicapas; se considera con
frecuencia para indicar la etapa en que la cobertura de la monocapa esta completa y continda
la adsorcion de multiples capas.

Aunque, cada isoterma tiene sus singularidades para distinguirse una de otra, en un sistema
real se presentan ambos casos debido a que son materiales con defectos.

Los comportamientos de adsorcion pueden mostrar otras implicaciones como la aparicion de
ciclos de histéresis. La histéresis suele asociarse con la condensacion capilar en las
estructuras mesoporosas, con la formacion de multicapas; tales histéresis pueden exhibir una
amplia variedad de formas. Por ejemplo, la isoterma de adsorcidn-desorcion de la muestra
FeMORT. (Figura 22 (a)) al disminuir la presion abre mas su perfil de desorcion, comparada
con las otras muestras, indicando que hay un aumento de volumen de mesoporo. Sin
embargo, se debe hacer notar que las isotermas de todas las muestras mostraron un perfil
simétrico en la adsorcion-desorcion de N2 indicando que los mesoporos tienen una forma
regular como canales abiertos o rendijas.

Las propiedades texturales de las muestras mono- y bimetalicas se resumen en las Tablas 7
y 8. La NaMOR original presento un Siang de 429.5 m?/g; este resultado concuerda muy bien
con el &rea superficial proporcionada por el proveedor de 425 m?/g. Después del intercambio
ionico con Ag y Fe las propiedades texturales con mayor desviacion fueron el area superficial
especifica y el volumen de poro total; particularmente el en sistema FeEMOR a ambas
temperaturas (ver Tabla 7 columna 2 y 4). Observamos que la incorporacion de plata a la
mordenita comercial disminuye ligeramente su area superficial (Siang) de 429.5 m?/g a
V4216V m?g para AQMORT,. y V418.8¥ m?g para AQMORTeo, mientras que la
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presencia de hierro en NaMOR incrementa su area superficial de 429.5 m?g a
A 496.8 A m?/g para FeMORT. Y A 497.6 A m?/g para FeMOR a 60°C; estos resultados nos
demuestran que el tratamiento iénico modifico las propiedades texturales de la zeolita.

En el primer caso, la disminucion del area superficial puede deberse al bloqueo de los poros
por las especies de plata presentes, es decir, la presencia de cimulos y nanoparticulas de plata
en las cavidades de la mordenita. En el segundo caso, la incorporacién de hierro aumento
considerablemente el area superficial (alrededor de 60 m?/g) respecto a NaMOR, los que nos
sugiere que el Fe se encuentra altamente disperso sobre la superficie de la zeolita y a su vez,
estd provocando un ensanchamiento de sus poros, como se ha observado en catalizadores
Fe/mordenita [97].

Tabla 7. Propiedades texturales de las muestras preparadas a Ta.

Muestra Area Area Volumen | Volumen = Tamafio
Superficial | Superficial de poro de de poro
por BET por [cm?3/g] microporo [A]
[m#/g] Langmuir [cm3/g] Desorcion
(SLang)
[m?g]
NaMOR 243.3 429.5 0.20 0.14 32.7
AgMORTa 269.5 V4216V v0.18V 0.14 26.3
MAgFeMORTa 279.2 437.1 0.18 0.14 26.4
AgFeMORTa 275.4 430.6 0.18 0.14 26.7
FeAgQMORTa 267.5 419.8 0.18 0.13 27.6
FeEMORTa 317.6 A 496.8 A AO021A 0.16 26.4

Los resultados de volumen de poro en materiales monometalicos siguieron la misma
tendencia que el area superficial. Los valores de volumen de microporo fueron estables
(de 0.14 cm®g) para todas las muestras y solo vario ligeramente para la muestra
FeAgMORT, (0.13 cm®/g) y FeMORT, (0.16 cm®/g). En relacion con la temperatura aplicada
durante el intercambio idnico este parametro no influyé gravemente sobre el volumen de

poros de los materiales.
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Los sistemas bimetalicos AgFeMOR y FeAgMOR (a Ta Y Teo) N0 mostraron una correlacion
directa del area superficial en contraste con sus contrapartes monometalicas o la temperatura
de la modificacién ionica. En el caso del intercambio simultaneo mAgFeMOR a ambas
temperaturas, el area superficial obtuvo valores intermedios de 437.1 m?/g a temperatura
ambiente y 443.7 m?/g a 60 °C, con limites establecidos por los monometalicos de Ag y Fe.
En general los resultados de adsorcion de N2 de los materiales bimetalicos nos indican una

quimica compleja entre los precursores de Ag y Fe y el soporte NaMOR.

Tabla 8. Propiedades texturales de las muestras preparadas a Teo.

Muestra Area Area Volumen Volumen Tamafo
superficial = superficial de poro de de poro
por BET por [cm?3/g] microporo [A]
[m#/g] Langmuir [cm3/g] Desorcion
(SLang)
[m?g]
NaMOR 243.3 429.5 0.20 0.14 32.7
AgMORTeo 237.2 V4188V v0.19v 0.14 31.9
MAgFeMORT560 251.5 443.7 0.20 0.14 31.8
AgFeMORTeo 240.6 424.7 0.19 0.14 32.6
FeAgMORTé0 276.2 487.3 0.21 0.15 31.2
FeMORT50 282.2 A4976A A022A 0.16 31.3

5.1.5 Estado electrdonico de Agy Fe por espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia electrénica en la region de UV-Vis es una técnica empleada para el estudio
del estado electrénico de los iones aislados de metales de transicion. En este trabajo fue
aplicada con el fin de identificar las especies de plata y hierro presentes en los sistemas mono-
y bimetalicos soportados en NaMOR, en un rango de longitud de onda comprendido de
200-800 nandmetros. En las figuras 24 y 25, se muestran los espectros en modo absorbancia

de NaMOR antes y después del intercambio catidnico con plata y hierro a Ta 'y Teo.
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Figura 24. Espectros UV-Vis de NaMOR antes y después del intercambio idnico; preparados a
temperatura ambiente.
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Figura 25. Espectros UV-Vis de NaMOR antes y después del intercambio ionico; preparados a 60 °C.
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Los espectros de absorcion de AgQMORT. y AgMORTgo presentaron principalmente tres
regiones de contribucién relacionadas con: i) iones de Ag", ii) cimulos de plata y iii)
nanoparticulas de plata (Figs. 24 y 25). Asimismo, en las Figuras 26 y 27, se muestran los
espectros de las muestras mono- y bimetalicas una vez restada la contribucion de NaMOR
con el fin de obtener las bandas asociadas de las especies de hierro y plata. Las contribuciones
de las bandas de AQMORTa y AgMORTsp con maximos a 208 nm y un hombro centrado
alrededor de 222 nm, corresponden a la transicion electronica [Kr] 4d°— [Kr] 4d%5s® de
iones de Ag" aislados, localizados en sitios de intercambio de la estructura mordenita
[98-100]. Otras bandas con menor contribucion a la absorbancia, dos centradas a 280 y 325
nm y otra que inicia alrededor de 370 nm y se extiende hasta 700 nm, son atribuidas a
pequefios cimulos de plata catiénica con un nimero acotado de atomos Agm™ (3 <m < 5),
cumulos de plata metalica Agm (m < 8) y nanoparticulas de plata metalica con tamarios en el

rango de nandémetros (< 2 nm), respectivamente [101-103].
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Figura 26. Espectros UV-Vis de las muestras mono- y bimetéalicas restando el espectro de absorbancia de
NaMOR; preparadas a temperatura ambiente.
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En los monometalicos de FeMOR a ambas temperaturas (Ta and Teo), Se exhibe una fuerte
absorcion en el intervalo de 250 a 400 nm (Figs. 26 y 27). Tres bandas son claramente
distinguidas, principalmente una centrado a 270 nm, esta banda esta atribuida a la
transferencia de carga del oxigeno-al-hierro de iones de Fe3* en coordinacion tetraedral o de
una coordinacion mayor en las cavidades de la zeolita (Fe3*Os y Fe**Oux (X = 1, 2))
[104-108]. Adicionalmente, dos contribuciones mas débiles que tomaron lugar alrededor de
340 nm, la cual esta relacionada con cimulos oligoméricos de iones de hierro octaedrales del
tipo FexOy y la otra a 470 nm correspondiente a particulas de Fe2Os localizadas sobre la
superficie externa de la mordenita [104].
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Figura 27. Espectros UV-Vis de las muestras mono- y bimetalicas restando el espectro de absorbancia de
NaMOR; preparadas a 60 °C.

La influencia de estas especies de Ag y Fe es notable en los sistemas bimetalicos (a Ta Yy Teo);
en particular, se destaca la contribucion de transferencia de carga Fe**«<— O a 270 nm, como

ya hemos descrito por efecto de transferencia de carga del hierro. Asimismo, los bimetalicos
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AgFeMOR, FeAgMOR y mAgFeMOR (a ambas temperaturas) mostraron una banda amplia
que inicia alrededor de 370 nm y se extiende hasta 700 nm, en la regién asignada a la
formacion de nanoparticulas de plata. En los espectros de las muestras monometalicas de Fe
no se observa contribucion a la absorbancia por encima de los 500 nm; con lo cual podemos
inferir que la presencia de Fe** en los sistemas bimetalicos promueve la formacion de
especies de plata en estado reducido. Ademas, la intensidad de la banda a 208 nm asignada a
la transicion electrénica de Ag* disminuye cuando el hierro es intercambiado; mientras que
la absorcion aparece en la region asignada a especies reducidas (cumulos de plata y
nanoparticulas) con longitud de onda de 300-450 nm, indicando que la presencia del hierro
promueve la formacion de estas especies. De tal manera podemos resumir que los espectros
UV-Vis de las muestras monometalicas AQMOR y FeMOR contienen principalmente plata
en forma idnica Ag*y iones de Fe3* con diferente coordinacion, sin embargo, es notable la
presencia de otras especies como; cimulos y nanoparticulas de plata. En sistemas bimetalicos
la contribucion asignada a nanoparticulas de Ag (con tamafio menor a 3 nm), puede deberse
a un proceso redox entre Ag* y la transicion en el estado de Fe?* a Fe**; lo cual es revelado
por la alta intensidad de la banda a 270 nm en estos sistemas. Es decir, cuando Ag* es
incorporada a MOR en primer lugar esta especie pudiera estar siendo reducida por el segundo
catién de intercambio, en nuestro caso el Fe?*, formando nanoparticulas de plata en el orden
de nanometros (<3nm) comparado con el proceso de reduccion de Ag* en la muestra

monométalica AQMOR.

5.1.6 Estado de oxidacion de Agy Fe por espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X

Las mediciones por espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X fueron realizadas para

estudiar los estados de oxidacion de plata y hierro sobre la superficie de las muestras.

En la Tabla 9 se muestra una revision bibliografica de los estados de oxidacion de Ag y Fe
en diferentes soportes y métodos de preparacion de las muestras. Este compendio tiene el
objeto de establecer un promedio en las energias de amarre de los picos de fotoemisién
observados para materiales que contiene plata y hierro. En particular, las energias de amarre

de las transiciones electronicas de Ag3ds/. de las diferentes especies de plata.
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Tabla 9. Posicion de los picos de fotoemision para varios estados de oxidacion de Ag en espectros de
XPS (referencias).

Energia de Ag 3dsz2 Comentarios Referencias
amarre [eV] Estado de oxidacion
368.1-368.3 Ag° Al Ka Monocromatica [109]
367.4-368.0 Ag oxidos
367.7 Ag20 Oxidos de plata [110]
367.9-368.4 Ag° Mordenita/AgNO3 [111]
367.6-368.5 Ag20
367.3-368.1 AgO
368.2 Ag° Mordenita/AgNO3 [99]
368.0 AgO
368.4 Ag20
367.6+0.2 Ag° Quitosano/AgNO3 [112]
368.2 Ag° Faujasita/AgNOs [113]
367.5 Ag*
368.2 Ag° Faujasita, [114]
367.5 Ag 6xidos mordenita/AgNOs
366.7 Ag° NPs de Ag por evaporacion = [115]
367.9 NPs de Ag metélica térmica
366.8 Ag*/AgCI Ag-AgCl sobre [116]
369.2 Ag° TiO/palygorskite
>369.0 Ag NPs tamafo Ag NPs /superficies HOPG | [117]
<2nm
367.8 Ag20 Superficie de plata [118]
368.2 Ag° policristalina
367.6 Ag* (Ag20) AgNi [119]
368.1 Ag°
710.6 Hierro no estructural en | FeSIBEA [106]
forma de Oxidos
710.8-711.0 Fe203 Al Ka Monocromatica [109]
711.0 Fe203 FeHBEA, FeHZSM5 y [85]

FeHMOR

Como se observa en la Tabla 9, son valores se encuentran en los rangos de 367.8 a 368.4 eV
para Ag’, de 367.6 a 368.5 eV para Ag:0 y de 367.3 a 368.1 eV para AgO. Los diferentes
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estados de oxidacion de las especies de plata y el hecho de que las energias de amarre entre
cada una de ellas este muy cercano (menos de 1 eV) dificulta el andlisis cualitativo y
semicuantitativo con solo los desplazamientos en las energias de amarre. Sin embargo, el alto
contenido de plata en la mayoria de las muestras, nos permite identificar dos componentes
principales en el pico de fotoemision de Ag 3d y un significativo desplazamiento en las
energias de amarre de cada uno de ellos. Los espectros de XPS de Ag 3d y Fe 2p de las
muestras mono- y bimetalicas fueron sometidos a un proceso de deconvolucion para
simplificar el andlisis. En general, los picos de fotoemision de la plata 3dsz y 3dsp
(Ametal = 6.0 eV) presentaron buena resolucion. En el caso del hierro, debido al bajo
contenido de este metal en las muestras (ver Tabla 4, % atémico de Fe en las muestras) el

namero de conteos por segundo evidencio una sefial débil de los picos 2psi2 y 2p1se.

Tabla 10. Posicion media de las bandas deconvolucionadas del espectro de Ag 3ds2 y de Fe2pspe.

Energia de amarre [eV]

Ag 3dsp2 Fe 2ps2

Muestra AAQ° (%) | PAg<2nm (%) CAg* (%)  9Ag-support | 'Fe;Os = Satellite
AgMORT, 369.0 (80) 367.0 (20) 0 0
AgFeMORT, 369.7 (78) 367.7 (22) | 7119 7186
FeAgMORT, 368.8 (80) 366.8 (20) 7116 7183
mAgFeMORT. 369.0 (80) 367.0 (20) 7116 = 718.2
FeEMORT. - - 7114 @ 716.9
AgMORTe0 369.3 (82) 3675(18) @ 0 0
AgFeMORT&o 368.8 (84) 367.0 (16) 7118 719.0
FeAgMORTeo 369.0 (82) 367.8 (18) @ 7117 7187
mAgFeMORTeo 369.3 (74) 367.3(26) | 711.3  718.0
FeMORTso - - 711.1 @ 716.6

aAgP energia de amarre en el rango de 368.0-368.3 eV.

®Nanoparticulas de plata con tamafio <2nm, energia de amarre >369.0 eV.
°Ag*a 366.2 eV.

dInteraccion Ag-soporte en el intervalo de energia de amarre de 367.4-368.0 eV.
Fe,0; a2 711.0+0.2 eV.
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La energia de amarre (BE) obtenida de la posicién media de las bandas derivadas de la
deconvolucion del pico Ag 3dsi2, nos sugieren la presencia de plata en diferentes estados de
oxidacion sobre la superficie (Tabla 10). El pico de fotoemision de Ag 3ds,> se descompuso
en dos componentes (Figuras 28 y 29); la energia de amarre del componente principal (con
un area alrededor de 80%) de las muestras monometélicas de Ag fue > 369.0 eV; esta BE
esta relacionada con el estado de plata metalica (Ag®) (ver Tabla 9). En los sistemas
bimetalicos que contienen plata, el componente principal presentd un desplazamiento del
pico 3ds2 a mas altas energias de amarre (del orden de 0.3-0.9 eV); en ambos casos (mono-
y bimetalicos que contienen plataa Tay Teo) los valores de energia de amarre del componente
en mayor proporcion (% de area), estan relacionados con pequefias nanoparticulas de plata
con un tamafio menor a 2nm [117]; indicandonos que la plata en la superficie de las muestras

esta parcialmente oxidada o bien como una mezcla de AgY/Ag*.

AgMORT, 369.0 3d,, AgFeMORT, o ag
' 5/2
367.0
367.7
-,

2 T T T T T T T T T T T T T T T T
O mMAgFeMORT, 369.0 3d,, FeAgMORT, 368.8 3d,,

367.0 366.8

380 378 376 374 372 370 368 366 364 380 378 376 374 372 370 368 366 364

Energia de amarre [eV]

Figura 28. Espectros de Ag 3d de las muestras mono- y bimetalicas preparadas a temperatura ambiente.
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AgMORT | 369.3 3d,, AgFeMORT,, 368.8 3d,,

367.5

MAgFeMORT,, 369.3 3dy, FeAgMORT,, 369.0 3d,,

CPS

367.8

380 378 376 374 372 370 368 366 364 380 378 376 374 372 370 368 366 364

Energia de amarre [eV]

Figura 29. Espectros de Ag 3d de las muestras mono- y bimetalicas preparadas a 60 °C.

La posicion del pico Fe 2ps;2 para las muestras monometalicas de hierro fue de alrededor de
711.0 eV, esta energia de amarre (BE) esté relacionada a 6xidos de Fe®* (Figuras 30 y 31)
[85,109]. En el caso de los sistemas bimetalicos esta banda se desplazé a energias de amarre
mas altas en el rango de 0.5-0.7 Ev, lo que nos sugiere que el hierro se encuentra en un estado

intervalente como FesO4 (una mezcla de especies de Fe?*/Fe®*, ver Tabla 9).

Los resultados de energias de amarre en espectros de XPS para sistemas bimetalicos
revelaron que, la plata iénica Ag*, que inicialmente fue sometida a intercambio cationico en
NaMOR se encuentra en estado reducido y se presenta sobre la superficie como
nanoparticulas de plata con tamafio menor a 2 nm, mientras que el hierro esta principalmente

en un estado de oxidacion intermedio; en ambos casos, queda claro que la superficie de la
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mordenita es determinante para que ocurran estos procesos de oxidacion-reduccion. Como
se ha citado hasta el momento, los estados de oxidacion en sistemas bimetalicos de Ag y Fe
muestran una fuerte dependencia con la carga de metal y el orden de deposicion de los

componentes en NaMOR

FeMORT, 711.4 2p,, AgFeMORT, 711.9 2p
3/2

(1

= Satellite

E- Satellite

mAgFeMORT FeAgMORT,

CPS

Satellite

740 7é5 7é0 7é5 7é0 7ZII.5 7Zi.0 7(I)5 7(I)0740 7(I35 7é0 7é5 7é0 7ZII.5 7Zi.0 765 760

Energia de amarre [eV]

Figura 30. Espectros de Fe 2p de las muestras mono- y bimetalicas preparadas a temperatura ambiente.

De acuerdo a los resultados por XPS y UV-Vis, el hierro se encuentra como Fe3* coordinado
a oxigenos de la zeolita, y una cierta cantidad de plata esta en estado reducido (cumulos de
Agm Yy pequefias nanoparticulas de plata). Es posible que la acidez de la zeolita cambie el
potencial redox de Fe2* originando el estado oxidado de Fe®*, al mismo tiempo que reduce y

promueve la aglomeracion de plata con tamafios definidos y finalmente promueve la
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transferencia de electrones entre las especies involucradas. Esto nos permite sugerir que en
los sistemas bimetalicos puede estar ocurriendo una reaccion redox; este mecanismo es
inesperado ya que los potenciales electroquimicos de los iones en solucion no fueron
establecidos para que pasara este efecto. Durante la preparacion de las muestras tampoco se
aplicaron tratamientos de reduccion y se evito la exposicion directa de luz; con el fin de evitar
la reduccion de la plata. Asi podemos concluir que la estructura de la zeolita es determinante

para que se lleve a cabo la reduccion de Ag* por la transicion de Fe?*/Fe®*.

FeMORT,,

AgFeMORT,,

711.8 2p,,

P Satellite

Satellite

AN

FeAgMORT,

CPS

mAgFeMORT y ’

Satellite

740 735 730 725 720 715 710 705 740 735 730 725 720 715 710 705
Energia de amarre [eV]

Figura 31. Espectros de Fe 2p de las muestras mono- y bimetalicas preparadas a 60 °C.

Por otro lado, las zeolitas que contienen Fe son materiales ampliamente usados para la

reduccion de NOy, obteniéndose resultados prometedores [120]. Es obvio, que la
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concentracion de especies de Fe?*/Fe* y la cantidad de sitios activos estan fuertemente
correlacionadas con la actividad catalitica. En nuestro caso, podemos sugerir que la
localizacion del Fe estaria a lo largo del canal principal de la mordenita, donde una reaccion
tipo redox pueda ocurrir mas facilmente. La distincion de los diferentes sitios se analizara
por experimentos de espectroscopia Mdssbauer, a continuacion (seccion 5.1.7).

En el caso de mordenita modificada con plata, se ha observado y estudiado que cimulos de
plata con diferente numero de &tomos pueden formarse en las cavidades de las zeolitas y cuya
dependencia esta relacionada con la interaccion que tienen dentro de la estructura de la
zeolita, para la formacion de clusters muy estables [20]. También se ha observado la
formacion de nanoparticulas de plata, para muestras que fueron reducidas en una atmdsfera
de Hz en un rango de temperaturas de 200-400 °C. En nuestros materiales, las muestras no
fueron sometidas a tratamiento térmico de reduccién y durante el proceso de intercambio
i6nico los materiales fueron preparados en la oscuridad para evitar la reduccion de los iones

de plata.
5.1.7 Espectroscopia Mdssbauer de >'Fe

Las propiedades locales de las muestras de zeolita NaMOR que contienen Fe fueron
investigadas por espectroscopia Mdssbauer, empleando la transicion de resonancia gamma
del °'Fe a 14.4 KeV. Los espectros de Mdssbauer fueron analizados numéricamente
ajustando una distribucion de parametros hiperfinos (hyperfine-parameter distribution,

HPD), usando el método de Voight propuesto por Rancourt and Ping [78].

Los espectros de Mdsshauer a temperatura ambiente de °’Fe, de las muestras de hierro
intercambiado en NaMOR (sistemas monométalicos y bimétalicos) y sus pardmetros
hiperfinos son reportados en las Figuras 32 y 33 y Tablas 11 y 12. La forma general de los
espectros es similar, presentando un doblete caracteristico. Sin embargo, un analisis detallado
revela diferencias con respecto al nimero, ancho y asimetria de los dobletes. En general, los
espectros muestran la superposicion de al menos dos sefiales de Mdssbauer, las cuales pueden
ajustarse a través de dobletes cuadropolares simétricos utilizando el método numérico

descrito anteriormente (Voight-based). En este método, la distribucion de parametros
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hiperfinos (HDP) en el cristal para un sitio dado corresponde a las propiedades estructurales,
quimicas y magnéticas y se construye mediante una suma de los componentes Gaussianos
para las distribuciones de desdoblamiento cuadrupolar (<QS>, quadrupole splitting) y si es
necesario, para las distribuciones de campo magnético hiperfino (Bhf). El corrimiento de
isomero (IS, isomer shift) puede estar acoplado linealmente a los parametros hiperfinos
primarios (<QS>y Bns). Todas las muestras contienen hierro en cantidad natural aceptable y

cuantificable; mostrando que la especie principal es hierro en estado 3+.
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Figura 32. Espectro Mdssbauer de 5"Fe de la muestra mAgFeMORT.. El componente en gris claro esta
relacionado con sitios de Fe®* tetraédricos y el &rea en gris oscuro estd asociada a sitios de Fe* octaedral.

Los dobletes cuadrupolares con bajo valor de corrimiento de isémero (IS< 0.3 mm s2), estan
asociados con especies de Fe* tipicamente. Lo que nos permite inferir que de acuerdo a los
valores de los parametros hiperfinos, el hierro se encuentra en un entorno tetraédrico en la

estructura de la zeolita [121-124].
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Figura 33. Espectro Mdssbauer de 5’Fe de la muestra FeMORTe0. Los componentes en gris claro y gris
medio estan relacionados con sitios Fe®* tetraédricos y el componente en gris oscuro es derivado de sitios
Fe** en coordinacion octaédrica.

Del andlisis espectral, el componente principal (con ~70% de &rea) tienen un <QS> en el
rango de 0.59-0.78 mm-s* con valores bastante razonables de ancho Gaussiano de la
distribucion QS (o) por debajo de 0.24 mm-s™. Las especies, con bajos valores de IS y <QS>,
pueden ser atribuidas a sitios bien definidos en la estructura, mientras que las especies con
bajo IS y mayor <QS> (el segundo componente de Fe**(Tq4)) nos permiten indicar que el
hierro adyacente se encuentra cercano a sitios defectuosos. Valores mayores del parametro o

confirman esta observacion.

Los parametros hiperfinos derivados de los espectros de °’Fe Mdsshauer muestran que el Fe®*
es el componente principal en las muestras. Los valores de IS de 0.26 y 0.38 mm-s™ y QS de
0.70 y 1.76 mm-s?, estan relacionados a especies de Fe®* en coordinacion tetraedral y

octraedral, respectivamente. Bajos valores de IS <0.3 mm-s™ son tipicos de especies de Fe3*
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en sitios tetraédricos. Asimismo, valores bajos de IS y <QS> son atribuidos a sitios

estructurales bien definidos con una alta simetria.

Tabla 11. Parametros por espectroscopia Mdssbauer de las muestras preparadas a temperatura ambiente.

Muestra 1s? <QS>’ G Area (%) Sitio/Especies
AgFeMORT, 0.25 0.66 0.20 57 Fe3+(-|-d)
0.28 1.39 0.36 26 Fe3+(-|-d)
0.54 2.97 1.38 17 Fe3+(0h)
FEAgMORT, 0.26 0.71 0.28 84 Fes+(Td)
0.41 2.05 1.08 16 Fes+(0h)
MAgFeMORT, 0.26 0.78 0.22 74 Fe3+(Td)
0.51 2.28 1.38 26 Fes+(0h)
FeMORT, 0.27 0.65 0.19 46 Fe3+(Td)
0.28 1.40 0.37 33 Fe™(T)
0.76 2.59 0.53 11 F63+(Oh)
10 Oxidos

magnéticos

3|S = Corrimiento de Isémero relative a a-Fe foil [mm-s™].
b<QS> = Desdoblamiento cuadropolar [mm-s?].

¢ 6 = Ancho Gaussiano de la distribucion QS [mm-s].

En la Figura 34, se muestra una correlacién entre el contenido de Fe en las muestras (ver

resultados de ICP-OES) y las especies asociadas con los valores de los parametros hiperfinos

derivados del analisis espectral de Mdssbauer; observamos que el bajo contenido de Fe en

los sistemas bimetéalicos (a temperatura ambiente) promueve al Fe3" en coordinacion

tetraedral de alto espin y los sitios de Fe3*(Oh). Al mismo tiempo que los sitios de Fe**(Td)

de bajo espin disminuye. En el caso de las muestras preparadas a 60 °C, las especies

predominantes de Fe son de Fe**(Td) de alto espin (Figura 35).



7

Tabla 12. Parametros por espectroscopia Mossbauer de las muestras preparadas a 60 °C.

Muestra 1s® <Qs>’ G Area (%) Sitio/Especies
AgFeMORTs = 0.26 0.70 0.20 76 F63+(Td)
0.38 1.76 0.87 24 Fe”'(0,)
FeAgMORTgo 0.24 0.59 0.03 74 Fe3+(Td)
0.23 1.04 0.04 26 Fe”'(T)
mMAgFeMORTeg | 0.25 0.74 0.24 77 Fe”'(T,)
017 = 045 2.26 23 Fe™'(T))
FeMORTeo 0.26 0.63 0.18 49 Feg+(Td)
029 135 0.37 31 Fe”'(T)
0.73 2.56 1.10 20 Fe3+(Oh)

3|S = Corrimiento de Isémero relative a a-Fe foil [mm-s™].
b<QS> = Desdoblamiento cuadropolar [mm-s™].
¢ 6 = Ancho Gaussiano de la distribucién QS [mm-s1].

Los parametros hiperfinos derivados de los espectros de °’Fe Mdsshauer muestran que el Fe®*
es el componente principal en las muestras. Los valores de IS de 0.26 y 0.38 mm-sty QS de
0.70 y 1.76 mm-s?, estan relacionados a especies de Fe®* en coordinacion tetraedral y
octraedral, respectivamente. Los valores bajos de IS <0.3 mm-s™ son tipicos de especies de
Fe3* en sitios tetraédricos. Asimismo, valores bajos de IS y <QS> son atribuidos a sitios
estructurales bien definidos con una alta simetria. En la Figura 34, se muestra una correlacion
entre el contenido de Fe en las muestras (ver resultados de ICP-OES) y las especies asociadas
con los valores de los parametros hiperfinos derivados del analisis espectral de Mdssbauer;
observamos que el bajo contenido de Fe en los sistemas bimetéalicos (preparados a
temperatura ambiente) promueve al Fe3* en coordinacion tetraedral de alto espin y los sitios
de Fe3*(Oh). Al mismo tiempo que los sitios de Fe**(Td) de bajo espin disminuye.

En el caso de las muestras preparadas a 60 °C, las especies predominantes de Fe son de
Fe3*(Td) de alto espin (Figura 35).
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Figura 34. Correlacion entre el contenido de hierro, el porcentaje de area de las especies Fe®*(Td)aito spin,
Fe3*(Td)bajo spin Y Fe3*(On) derivadas del anélisis espectral de Mdsshauer de las muestras preparadas a
temperatura ambiente.

Los resultados por espectroscopia Méssbauer de *’Fe, revelaron que las muestras contienen
al menos 70% (area) de iones de Fe** en coordinacion tetraedral, mientras que los d&tomos de
hierro restantes, estan presentes en sitios octraedrales y en menor cantidad como particulas
de Fe;Oz de diferentes tamafios. De acuerdo a los resultados del andlisis espectral de
Madossbauer de las muestras bimetéalicas; el diferente orden de deposicidn de los componentes
juega un factor importante en la formacion de las especies con potencial en procesos
cataliticos para la reduccion de 0xidos de nitrégeno, debido a la diferente composicion en las
muestras por efecto de las condiciones de preparacién. En nuestro caso, los sistemas
bimetéalicos de AgFe soportados en mordenita promueven la estabilizacién de sitios de

Fed* (T, por ejemplo; la formacion de sitios Fe3*-OH en los sistemas bimetalicos, los cuales
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oxidar Fe?*-NO [85,125]. En el espectro Mdssbauer de la muestra

monometalica FeMORT,, se encontraron adicionalmente componentes de carécter

magnético y supermagnético. La falta de sextetos magnéticos bien definidos no permite

discernir con precision. Sin embargo, se encontré que el campo magnético hiperfino es

mucho mas bajo que el existente en Fe,O3 de volumen. Este efecto esta relacionado con los

fendmenos de relajacion, ya que las particulas ultrafinas de Fe2Oz u otras fases de 6xidos,

generan supermagnetismo [126,127].

W FeMORT-Fe”(Td),,,,, ® FeMORT -Fe*(Td), .. A FeMORT -Fe*(Oh)
V¥ AgFeMORT, -Fe'(Td),, ., ® AgFeMORT -Fe™(Td), .. <« AgFeMORT -Fe*(Oh)
> FeAgMORT,-Fe*(Td),, ., @ FeAgMORT,-Fe*(Td), ..~ Y FeAgMORT,-Fe*(Oh)
100' MAgFeMORT, -Fe™(Td),,,.,, O MAgFeMORT,-Fe*(Td),,. .., * MAgFeMORT,-Fe™(Oh)
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Figura 35. Correlacidn entre el contenido de hierro, el porcentaje de area de las especies Fe®*(Td)aito spin,
Fe**(Td)bajo spin Y Fe3*(On) derivadas del analisis espectral de Mdssbauer de las muestras preparadas a

60 °C.
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5.1.8 Microscopia electrénica de transmision

Las figuras 36 y 37, muestran micrografias representativas de los catalizadores preparados a
temperatura ambiente y a 60 °C y su distribucién de tamarfio de particula. La presencia de
nanoparticulas plata sobre la superficie de NaMOR es observada claramente en todas las
micrografias de las muestras que contienen plata (AgMOR, AgFeMOR, FeAgMOR vy
mAgFeMOR) a ambas temperaturas, revelando que la formacion de particulas de plata es un
fendmeno natural. Este resultado esta en concordancia con los resultados por difraccion de
rayos-X que evidenciaron un pico adicional en los difractogramas de las muestras bimetélicas
mAgFeMORT, y AgFeMORT alrededor de 38.1-38.2° en 20 (Figura 12), asignado al plano
(111) de la fase de plata metéalica [87].

Los diametros promedios de particula de los catalizadores calculados a partir de las curvas

de distribucion de tamafio de particula se resumen en la Tabla 13.

Tabla 13. Diametro promedio de particulas de plata de las muestras estudiadas soportadas en

mordenita.
Catalizador Temperatura Diametro de particula
del intercambio i6nico promedio [nm]

AgMOR ambiente 4.4
60 °C 6.2
AgFeMOR ambiente 3.8
60 °C 4.1
FeAgMOR ambiente 2.8
60 °C 3.4
mAgFeMOR ambiente 6.8
60 °C 3.1

Como se puede observar, el tamafio promedio de particula de la Ag se encuentra en un amplio

rango desde 2.8 hasta 6.8 nm, dependiendo de las condiciones y el orden de intercambio de
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los iones. De acuerdo a la distribucion del tamafio de particula y el tamafio promedio en los
histogramas de los sistemas bimetalicos, se presenta una disminucion en el tamafio de
particula con respecto a las muestras monometalicas; por ejemplo: de 4.4 nm en AgQMORT,
a 2.8 nmen FeAgMORT. y de 6.2 nm AgMORTso a 3.4 nm en FeAgMORTe.

0
0 2 4 6 810121416

Tamano de narticnla. Inml

Figura 36. Micrografias de alta resolucion y distribucion de tamafio de particula de las muestras: (a)
AgMORTj,, (b) FEMORTS,, (¢) AgFeMORT,, and (d) mAgFeMORT .
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En el caso de las muestras que contienen solo hierro no se observaron particulas (micrografias
de FeMORT. y FEMORT&0), confirmando que las especies de Fe estan altamente dispersas
sobre mordenita sin aglomeracion (Figura 36 (b) y 37 (b)). Esta observacion esta en acuerdo
con los resultados de difraccion de rayos X en los cuales no fueron detectadas fases agregadas

en las muestras que contienen hierro (Figs. 12 y 13).
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Figura 37. Micrografias de alta resolucién y distribucion de tamafio de particula de las muestras: (a)
AgMORTeo, (b) FEMORT4o, (¢) AgFeMORT40, and (d) mAgFeMORTeo.
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Con base en lo anterior, podemos concluir que la aglomeracion de plata es significativamente
diferente en la presencia de hierro para muestras bimetélicas. Cabe mencionar, que durante
la preparacion de las muestras no hubo tratamientos de reduccion con gases y se evitd la
exposicion directa a la luz. Como fue discutido previamente para los sistemas bimetalicos, la
Ag* esta siendo reducida por la transicion del estado de oxidacion del Fe?* a Fe** sobre
NaMOR, provocando la aglomeracion y la formacion de particulas bien definidas y de menor
tamano de las de su homologo monometalico que en promedio general es de < 3 nm. Para
los bimetalicos AgFe y FeAg, la reduccion de tamafio de particula fue dependiente del orden
de deposicién de los componentes; por ejemplo; partiendo de un sistema FeEMOR al que
posteriormente incorporamos plata para generar un sistema FeAg, la interaccion de Fe?*/Fe®*
con Ag" causo un diametro promedio de particula menor que el sistema AgFe. De tal manera
que la formacién y tamafio de las nanoparticulas de plata esta siendo influenciada por la
presencia del hierro en las muestras bimetélicas y el orden en que es incorporado al sistema.
Mientras que en el sistema mAgFeMORT, el tamafio de particula tuvo un intervalo més
amplio, con una distribucién desde 2 nm hasta 10 nm y un promedio de 6.8 nm; en contraste
con mAgFeMOR preparada a 60 °C con una distribucion en el tamafio de particulas mas
semejante a los sistemas preparados por intercambio sucesivo. La competicion de los iones
en un sistema bimetalico a temperatura ambiente conlleva a una distribucion y dispersion
mas compleja que disminuye el tamafio de particula; por otro lado, el incremento de
temperatura debe promover un mejor intercambio a través de mejorar la difusion
intracristalina en la zeolita favoreciendo una distribucion mas homogénea en relacién al

tamafio de particula.

Por otro lado, como se ha estudiado las zeolitas son un sustrato adecuado para el crecimiento
controlado de cumulos y pequefias nanoparticulas, dentro y fuera de sus cavidades. La
estabilizacion de camulos depende en gran medida de su interaccion con la estructura, por
ejemplo: los canales del marco estructural pueden restringir el tamafio de las agrupaciones
de 4tomos; otro caso, es la influencia de la relacion molar SiO2/Al;Os3 la cual puede proveer
un ambiente adecuado para el crecimiento de nanoparticulas [20,40]. Los resultados de TEM
revelaron que la aglomeracion de nanoparticulas de plata era diferente en la presencia del Fe.

Por estas razones, en nuestros sistemas es posible poder evidenciar la aglomeracion de
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atomos de plata ordenada siguiendo la estructura de NaMOR. Presumiblemente en estos
materiales existen dominios correspondientes a cimulos de plata que se han estabilizado en
las cavidades de NaMOR con estructura y geometria regular impuesta por la red cristalina de
la zeolita y restringidas en tamafio por la dimension de sus canales. Por lo tanto, las
micrografias de alta resolucion de las muestras fueron estudiadas en detalle por analisis de

transformada de Fourier.

{ { AR
b (ax[01-1])

Figura 38. Anillo de 12-miembros visto por (001), (100) y (01-1) (arriba) y la interconeccion entre los
canales de anillos de 8- y 12-miembros junto con el canal sinusoidal (abajo) [63].
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El programa de procesamiento de imagenes que se utilizo fue especialmente disefiado para
observar arreglos de 4&tomos en solidos cristalinos, por medio de la transformada de Fourier

y para detectar texturas periodicas en las imagenes.

El resultado es una imagen que enfatiza en color la frecuencia espacial especifica, los
pardmetros periodicos y la orientacion de la red de la zeolita. Sin embargo, la posicion,
distribucion y ubicacion especifica de los dominios en las cavidades no ha sido determinada

en su totalidad y no es del todo obvia.

El canal principal de la mordenita se describe como un cilindro con una ligera forma
sinusoidal, con interconexiones estructurales de canales laterales, paralelos y perpendiculares
al mismo; entre los que destacan, los llamados “canales secundarios” los cuales son de menor
diametro al canal principal (Figura 38). Esta caracteristica estructural de la mordenita nos
permite explicar los diferentes tamafios y distancias entre los aglomerados ordenados de las
distintas imagenes y diferentes orientaciones de las muestras. Sin embargo, se hace dificil
definir la direccion correcta de ubicacién y el tamafio de estas agrupaciones en relacion con

la dimensionalidad de los canales.

La Figura 39, muestra el analisis por transformada de Fourier de las micrografias de las
muestras AgFeMORTa y mAgFeMORT.; en color verde son enfatizados los dominios de
plata, con distancia entre ellos de 1.03 nm medidos por la direccion (020) y 0.74 nm medidos
en la direccion (111), respectivamente. De acuerdo con las caracteristicas estructurales de la
mordenita (seccion 2.4.1) el canal principal que consta de anillos de 12 miembros de oxigeno
tiene una apertura de 0.65 X 0.7 nm, que estan en concordancia con los resultados del
analisis por Fourier. Aunque estos resultados no se discutiran a detalle en esta tesis, se
presentan como un posible trabajo a futuro en el que es de interés analizar estos dominios,
identificar los planos y buscar su correlacién con los canales de la mordenita, con el objetivo
de elucidar la ubicacion de los cimulos de plata, su tamafio y poder poner en evidencia la
estabilizacion de los mismos en la matriz de la zeolita cuyas propiedades son de interés

debido a su potencial en catalisis.



periods per nm
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Figura 39. Analisis por tranformada de Fourier de las micrografias de las muestras: (a) AgFeMORTa
(arriba) y (b) mAgFeMORT. (abajo).
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5.2 Actividad catalitica de los catalizadores mono- y bimetalicos de Ag y

Fe en la reduccion de NO con CsHe¢/CO

Las condiciones de reaccion establecidas para la reduccion catalitica de NO en presencia de
hidrocarburos son las siguientes: concentraciones de gases de 500 a 2000 ppm de NO, una
atmosfera oxidante (con concentraciones tipicas de 1 al 3% de O>) y de 400 a 2500 ppm de
agente reductor (principalmente hidrocarburos-Cz: como el CsHg y CsHe); catalizadores a
base de metales de transicion soportados en diferentes tipos de zeolitas, que alcanzan
conversiones de NO del orden del 60 al 90% y una alta selectividad al N2 de alrededor del
70%, con mé&ximos obtenidos en un rango de temperatura de 350 a 450 °C [2-4, 11, 56].

La conversion de NO de los catalizadores mono- y bimetalicos de hierro y plata (sintetizados
a temperatura ambiente y 60 °C) fue obtenida a partir de la reduccién de NO con CzHe/CO
bajo condiciones oxidantes (2.1%vol de O). La actividad catalitica de los catalizadores
bimetalicos AgFeMOR, FeAgMOR y mAgFeMOR a ambas temperaturas fueron
comparadas con sus homologos monometalicos de Ag y Fe (Figuras 40, 41 y 42). Los
porcentajes de conversion de NO alcanzados a diferentes temperaturas de reaccion se

resumen en la Tabla 14.

Los resultados muestran que los catalizadores bimetalicos AgFeMOR, FeAgMOR vy
mAgFeMOR preparados a Ta y Teo, alcanzaron un maximo de conversion de NO del 73 hasta
el 97% en un rango de temperatura comprendido entre 300-475 °C (enfatizado en azul en la
Tabla 14). Los catalizadores monometalicos de AGQMOR y FeEMOR (a Ta y Teo) presentaron
una menor actividad, es decir de ~25% a 500 °C para los catalizadores monometalicos de Ag
(enfatizado en naranja en la Tabla 14) y del 50% a 300 °C para los catalizadores
monometalicos de Fe (enfatizado en verde en la Tabla 14). Adicionalmente, se observo que
NaMOR comercial (no intercambiada con Ag o Fe) mostrd actividad catalitica con un
maximo de 12.4 % a 300 °C (ver Figura 40), la cual puede deberse a la presencia del cation
Na" el cual esta actuando como un sitio acido de Lewis, mientras que el oxigeno estructural

con carga parcial negativa actia como una base de Lewis [65,128, 129].



Tabla 14. Porcentaje de conversion de NO de los catalizadores mono- y bimetélicos AgFe a diferente temperatura de reaccion.

Catalizador

NaMOR
AgMORTa
AgMORTs0
AgFeMORTa
AgFeMORTeo
FeAgMORT,
FeAgMORTeo
MAgFeMORTa
MAgFeMORT560
FeMORTa

FeEMORTeo

Conversion de NO [%0]

88

125°C | 200°C | 250°C | 275°C | 300°C | 325°C | 350°C | 375°C | 400°C  425°C 450°C | 475°C | 500°C

0
6.9
5.4
3.4

0
0.3

0
3.2

0

0

0

2.0
0
1.6
17.2
17.2
7.3
0.7
17.2
8.7
15.9
15.9

7.6
1.6
3.1
41.4
47.3
21.3
5.7
39.1
26.8
43.3
44.3

11.5
1.0
2.3

45.9

56.1

33.9

11.2

49.1

40.7

49.3

50.3

12.4
2.3
3.1

49.7

60.6

46.6

18.3

60.1

53.7

51.8

52.9

7.6

6.8

6.7
47.8
61.7
57.6
28.2
71.4
65.9
48.6
48.0

4.2
15.5
12.9
49.7
61.8
63.5
36.3
80.5
77
39.3
38.1

2.9
194
15.7
58.9
69.1
64.9
39.4
88.0
80.1
30.1
28.9

2.8
19.6
15.9
75.3
80.4
76.1
38.7
77.8
75.0
22.3
21.3

2.9
195
154
535
52.9
97.4
453
49.6
52.9
16.1
155

2.9
20.4
16.0
27.6
30.8
60.5
63.6
39.1
34.2
12.0
11.3

2.9
23.3
17.9
22.7
26.2
41.7
73.3
35.8
30.3

9.3

8.7

3.5
28.5
21.4
19.7
23.1
39.6
39.3
33.1
28.1

7.4

6.9
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Por otro lado, el catalizador monometalico de AQMOR (Ta and Teo) presentd actividad a baja
temperatura (~125 °C), lo cual puede atribuirse a la presencia de cationes de Ag* que han
remplazado a los cationes de Na* en la mordenita. Estos resultados estadn en concordancia
con lo reportado previamente [27]. La actividad a baja temperatura debida a los cationes de
Ag" se encuentra fuera de un proceso de reduccion, debido a que a esta temperatura es
probable que el C3Hs no ha sido activado aun y mas bien corresponde a un proceso de
oxidacion de NO a NO- generado por las especies oxidantes presentes en este catalizador.
Posteriormente, el catalizador monometalico de Ag recupero su actividad al incrementar la
temperatura en el rango de 350 a 520 °C alcanzando una conversion de NO del 25%; esta
ligera promocién en la conversion de NO a altas temperaturas podria deberse a especies de
plata en estado reducido o parcialmente reducido siguiendo la transicion en su estado de
oxidacion (Ag*—Agn™ —Agm—Ag® NPs) [130-133].

Catalizadores monometalicos
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Figura 40. Actividad catalitica de NaMOR, catalizadores monometélicos (AgMOR o FeMOR) preparados
a temperatura ambiente en la reduccion de NO con C3He/CO bajo condiciones oxidantes como funcion de
la temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion: NO [850ppm], CsHe [350 ppm], O2 [2.1 vol%], CO
[0.4 vol%] y N2 como gas de balance, velocidad de flujo 78 mL-min y una velocidad espacial (GHSV) de
15 000 h.
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De acuerdo a los resultados por XPS y UV-Vis dichas especies reducidas de plata fueron
generadas durante el proceso de intercambio idnico. En general, se ha mostrado que los
catalizadores de Ag soportados en diferentes estructuras de zeolitas presentan baja actividad
en la conversion de NO a N2 (alrededor de 20-40%) [98,133]. Los sitios activos propuestos
por Aspromonte et al. [99] para catalizadores de AGMOR en la SCR de NOx con tolueno y
butano, donde diferentes especies de Ag fueron evidenciadas: (Ag*, cimulos de Agm™ y
AgP® NPs) y la respectiva carga de metalica en el catalizador fueron parametros determinantes
para la actividad catalitica. Otros estudios reportan que la reduccion de NO decrece para altos
niveles de metal intercambiado en catalizadores de AgZM5 [37]. En el caso del catalizador
monometélico FeMOR a Ta Yy Teo, los perfiles de conversion de NO mostraron alrededor de
50% de conversion a 300 °C (ver Figura 40), de acuerdo a los resultados por espectroscopia
Madossbauer y UV-Vis estos valores de conversion pueden ser atribuidos a la presencia de
especies de Fe®" estabilizadas en la estructura de la mordenita, similarmente a los
catalizadores de FeZSM5 para la reduccion de NOx con NHz, donde los sitios activos son
sitios de hierro monomeéricos (Fe-O-OH a 300 °C) [134]. De acuerdo a otros trabajos, se ha
observado que los catalizadores de Fe/zeolitas exhiben alta actividad catalitica en procesos
de reduccién de NO y N2O [135-137]. Chen et al. [138] estudiaron la reduccion de NOy sobre
catalizadores de Fe/Zeolitas con iso-butano y propano, mostrando que la actividad catalitica
decrece en el siguiente orden, FeBEA > FeZSMS5 > FeFER > FeMOR ~ FeY. El orden de
mayor o menor actividad fue resultado de las diferentes estructuras de zeolitas y sus
caracteristicas estructurales, por ejemplo; la dimensionalidad (estructuras con difusién en 2D
0 3D) y su tamafio de poro. Debido a que las zeolitas con cavidades menores que 4.2x5.4 A
y 3.5x4.8 A fueron capaces de oxidar NO a NO2 formando complejos NOy, los cuales al
mismo tiempo fueron bloqueando la entrada de moléculas reactivas a las cavidades de las

zeolitas y que se ve reflejado en una disminucion en el comportamiento catalitico.

En la Figura 41, se muestran los perfiles de conversion de NO para los catalizadores
bimetalicos preparados a temperatura ambiente. Los catalizadores bimetalicos con diferente
orden de deposicion de los componentes, es decir; AgFeMORT,, y FEAgMORT . presentaron
dos maximos de conversion de NO. Para AgFeMORT, a 310 y 400 °C y en FeAgMORT. a
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350 and 428 °C, mientras que, el catalizador mAgFeMORT. exhibié solo un maximo a
375 °C. Para los catalizadores bimetalicos sintetizados a 60°C (Figura 42) se presentaron los
siguientes maximos de conversion; para AgFeMORTego (305 y 395 °C), FeAgMORT¢o (370
y 467 °C) y mAgFeMORTg a 365 °C. En ambos casos (Ta y Teo) Se presentd un
comportamiento similar en los catalizadores durante la evaluacion catalitica evaluados desde

temperatura ambiente hasta 500 °C.

Catalizadores bimetalicos preparados a temperatura ambiente
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Figura 41. Actividad catalitica de NaMOR, catalizadores bimetalicos AgFe, FeAg y mAgFe preparados a
temperatura ambiente en la reduccién de NO con CsHe/CO bajo condiciones oxidantes como funcion de la
temperatura de reaccion. Condiciones de reaccion: NO [850ppm], CsHs [350 ppm], O2 [2.1 vol%], CO [0.4

vol%] y N2 como gas de balance, velocidad de flujo 78 mL-min~ y una velocidad espacial (GHSV) de
15 000 h.

Los catalizadores bimetalicos preparados a temperatura ambiente y 60 °C en contraste con
su homdlogo monometalico, para catalizadores que contienen hierro muestran que los
méaximos de conversion de NO debido al sitio activo por especies de Fe* (a 300 °C) fueron

desplazados a temperaturas superiores con un desplazamiento de 10 a 60 °C con respecto al
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catalizador FeMOR, sugiriendo una sinergia entre los sitios activos de plata y hierro. Tal
interaccion puede estar relacionada con la diferente concentracion de especies activas,

seguida de la reduccion de los iones de plata (Ag*—Agn™—Agm—Ag® NPs) en presencia

de hierro.
Catalizadores bimetalicos preparados a 60 °C
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Figura 42. Actividad catalitica de NaMOR, catalizadores bimetalicos AgFe, FeAg y mAgFe preparados a
60 °C en la reduccion de NO con CsHe/CO bajo condiciones oxidantes como funcion de la temperatura de
reaccion. Condiciones de reaccion: NO [850ppm], CzHe [350 ppm], Oz [2.1 vol%], CO [0.4 vol%] y N2
como gas de balance, velocidad de flujo 78 mL-min*y una velocidad espacial de (GHSV) de 15 000 h™.

Por lo tanto, la conversion de NO debida a especies reducidas de plata (oxidantes para el NO)
en sistemas bimetalicos incrementa notoriamente en contraste al catalizador monometalico
AgMOR; logrando mas del 60% de conversidén de NO en un rango de temperatura de 350 a
500 °C. En relacion a la carga metalica de plata y hierro, los catalizadores monometalicos
presentaron diferente carga de metal intercambiado, la concentracion de plata fue de
4.9 % atomico para AgMORT. y de 54 % atomico para AgMORTe la cual fue
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aproximadamente cuatro veces méas grande que la de hierro con 1.1 % atémico para FeMOR
a temperatura ambiente y de 1.3 % atoémico para FeMOR a 60 °C. Reportes de catalizadores
de Fe/Zeolitas muestran que los niveles de intercambio de hierro son generalmente bajo en
parte debido a los diferentes estados de oxidacion 2+ o 3+, y posterior coordinacion en las
cavidades de las zeolitas para neutralizar la carga; sin embargo, su comportamiento catalitico
es muy bueno (Gurgul et al. [106]). El efecto del contenido de hierro sobre la actividad
catalitica y las especies de hierro que se presentaron en los catalizadores FEBEA para
sistemas con bajo contenido de metal, muestran que el Fe** en coordinacion tetraédrica es la
especie activa. Esto estd en concordancia con nuestros catalizadores, que de acuerdo a los
resultados de sus propiedades fisicoquimicas de las muestras que contienen hierro su

componente principal fueron las especies de Fe3*.

5.2.1 Efecto del orden de deposicion de los cationes sobre la conversion de NO

El comportamiento catalitico de los catalizadores bimetalicos muestra la existencia de una
fuerte influencia del orden de deposicion de los cationes sobre la conversion de NO en
funcion de la temperatura de reaccion. Las figuras 41 y 42, muestran los perfiles de
conversion de NO para los catalizadores bimetalicos AgFeMOR, FeAgMOR y mAgFeMOR
preparados a Ta y Teo. La incorporacion de hierro al catalizador AGQMOR para generar el
sistema AgFeMOR (a ambas temperaturas) estabilizo los sitios Fe** en la estructura de
mordenita al mismo tiempo que promovié la formacién de especies de plata oxidantes de
NO; como, ctimulos de Agm Yy nanoparticulas de Ag®. Como fue observado por UV-Vis, XPS
y TEM, las principales especies en sistemas bimetélicos de Ag y Fe fueron nanoparticulas de
Ag con tamafio de particula <a 3 nm, cimulos de plata metalica Agm Yy Fe®', respectivamente.
En el caso de la incorporacion de plata a FeMOR para formar el catalizador AgFeMOR; la
presencia de las mismas especies anteriormente descritas fue observada; sin embargo, los
méaximos de conversion de NO en sus perfiles cataliticos estuvieron desplazados a
temperaturas superiores. En ambos casos, las cuantificaciones de las diferentes especies
muestran el efecto del orden de deposicion siendo el segundo metal intercambiado el que

gana mayor capacidad de intercambio. De esta manera para un sistema con Ag incorporada
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en segundo lugar es de esperarse que haya una mayor cantidad de estas especies, que de
acuerdo al catalizador monometalico incrementan su actividad a partir de los 350 °C. De
acuerdo a los resultados de evaluacion el catalizador FeAQMORT, presentdé mayor
conversion de NO que el catalizador preparado a 60 °C; esta diferencia podria deberse a la
presencia de nanoparticulas de Ag con tamafio superiores a 3 nm como se muestra en la
Tabla 13.

Efecto del orden de deposicion en catalizadores bimetalicos sobre la conversion de NO
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Figura 43. Efecto del orden de deposicion de los componentes.

Por otro lado, el catalizador mAgFeMOR preparado por competicién de los cationes para el
intercambio solo presentd un sitio activo en un rango de temperatura intermedio (380 °C)
con respecto a los maximos de conversion de NO de los catalizadores monometalicos de Ag
y Fe. Es claro, que en este catalizador esta llevandose a cabo un efecto sinérgico entre las
diferentes especies de Ag y Fe (mMAgFeMOR a Tay Teo).
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El efecto promotor de un segundo metal de transicién (como Cu, Pd, Ni o Co) sobre
catalizadores de Ag soportados en Al,Oz y zeolitas, para mejorar su actividad catalitica ha
sido reportado ampliamente [10,30,139]. Los resultados muestran que la incorporacion de
hierro como segundo metal promueve la formacion de especies de plata en estado reducido
y cimulos de Agm, en diferente proporcion y tamafio. Por lo tanto, podemos concluir que un
segundo metal (promotor) desempefia un papel crucial sobre las propiedades finales de un
catalizador bimetalico (Figura 43). Adicionalmente, como en nuestro caso de estudio el orden
de deposicion de los componentes es también relevante para la actividad catalitica como
variable que modifica la concentracion y formacion de los diferentes sitios activos.
Jouini H. et al. [32] reportaron la actividad de catalizadores de CuFeZSM5 en la SCR de NO
con NHzy analizaron la influencia del orden de intercambio cationico. La caracterizacion de
CuFeZSM5 y FeCuZSM5 permitid la identificacion de las especies de los metales en los
catalizadores, las cuales discrepaban en cantidad, ambiente y grado de agregacion,
dependiendo del orden de intercambio de los metales lo que conllevd a diferente

comportamiento catalitico.

En resumen, de nuestro trabajo se observé que el reemplazo de cationes Na* en mordenita
con Ag* y Fe* causd una disminucion en el modulo cadstico, lo cual nos indica una
modificacion en la acidez de Brgnsted en NaMOR. De acuerdo al andlisis elemental la
selectividad de intercambio por los diferentes cationes en la mordenita sigue el siguiente
orden: Ag*> Na*" > Fe?*. Los resultados por XPS y UV-Vis de catalizadores bimetalicos
mostraron que la plata existe en buena cantidad en estado reducido; como, cimulos de Agm
y nanoparticulas de Ag® mientras que el hierro se encuentra como especies de Fe®*, lo cual
fue confirmado por espectroscopia Mdssbauer cuyos espectros revelaron que el componente
principal es hierro (I11) en coordinacién tetraédrica. Sin embargo, se debe hacer notar que
estos estados de oxidacion no corresponden a las especies cationicas usadas inicialmente para
el intercambio ionico. Es decir, para la modificacion ionica de NaMOR fueron usados
precursores de nitrato de plata monovalente y perclorato de hierro divalente. La aparicion en
los sistemas de plata zero-valente y hierro tri-valente, indica que esta ocurriendo una reaccion
redox (Ecuacion 24), la cual no era esperada. La posible causa de esta interaccion puede ser

que, los potenciales electroquimicos de oxidacion-reduccion de ambas especies estan
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estrechamente cercanos (Fe?* & Fedt +0.77 y Ag*t (e:)AgO + 0.80) [140,141], lo que hace
posible que puedan llevarse a cabo los procesos redox, con una participacion muy importante

de la mordenita.

Fe?* TH,0
Ag*MOR ——25 (Ag®/Ag,,)Fe**MOR, (24)

Finalmente se observo que, los catalizadores bimetalicos AgFe soportados sobre NaMOR
muestran un comportamiento dindmico y la presencia de diferentes sitios activos durante la
reduccion de NO debido a la aparicion de varias especies metalicas en diferente proporcion
(de acuerdo a los resultados cuantitativos de las espectroscopias), tales como; cimulos de
plata (Agm™, Agmcon m < 8), especies cationicas (Ag* and Fe3*) y nanoparticulas de Ag (con

tamarfio de particula promedio menor a 3 nm).

Nosotros observamos que las diferentes especies como: iones aislados (especies
monomeéricas), dimeros, especies multi-méricas y cumulos con nimero acotado de atomos
en varios estados de oxidacion actian como centros activos en la estructura de la zeolita.
Concluimos por lo tanto que para un buen desempefio en la reduccién de NOx en presencia
de hidrocarburos, bajo una atmdsfera oxidante deberan introducirse catalizadores dinamicos

que participen en ciclos redox.
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Capitulo 6
Conclusiones

El intercambio e interaccion de los metales de transicion Ag-Fe en mordenita sodica permitid
la generacion de catalizadores multisitio, que conllevo a diferente comportamiento catalitico
durante la reduccion de NO.

La caracterizacion de los catalizadores mono- y bimetalicos permitio la identificacion de
especies ionicas y metalicas de Ag y Fe soportadas en mordenita; las cuales se encuentran en
diferente cantidad, ambiente y grado de agregacion.

El reemplazo de cationes Na* por Fe?* y Ag* causé un decremento en el mddulo castico de
NaMOR, debido a la creacion de diferentes sitios &cidos de Lewis.

La selectividad de la mordenita para estabilizar los diferentes cationes de intercambio siguio
el orden: Ag*> Na*> Fe?* > H*,

El analisis estructural por DRX apoyado por calculos de funcionales de la densidad (DFT)
revel6 que durante la modificacion cationica de NaMOR con Ag* y Fe?* la cristalinidad de
la zeolita se conservo; sin embargo, la intensidad relativa de diferentes planos se vio afectada
por dichas especies, principalmente los planos (110), (200), (202) y (150). Por lo tanto, los
patrones de difraccién son sensibles a la estequiometria particular que los catalizadores
presentan debido a la redistribucién de cargas de las diferentes especies en los sitios de
intercambio. Los resultados tedricos muestran que estos cambios en intensidad estan
asociados a los cationes Ag" y [FeO]" que intersectan direcciones cristalograficas y se
encuentran alojadas en el canal principal de la mordenita con posicion preferencial por los
T-sitos en el siguiente orden Tz> T4> T1> Ta.

El andlisis fisicoquimico de los catalizadores bimetalicos Ag-Fe por UV-Vis, XPS, HRTEM
y espectroscopia Mdssbauer, confirmo la presencia de nanoparticulas de plata con diametro
promedio de particula menor o igual a 3 nm, ademas de la presencia de cumulos metalicos
Agm. En relacion al hierro se encontré que existe principalmente en el estado de oxidacion
(111 y en coordinacidn tetraédrica. Basados en estos resultados podemos decir que, la plata

se encuentra principalmente en estado reducido debido a la influencia de la transicion en el
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estado de oxidacion del cation de Fe?* a Fe®*. En todos los casos, la estructura y acidez de la
mordenita fue determinante para que estos mecanismos redox ocurrieran.

Los catalizadores bimetalicos mostraron que el orden de deposicion de los metales u orden
de intercambio en la zeolita desempefid un rol decisivo sobre la formacion, grado de
concentracion y agregacion de las diferentes especies de Ag y Fe en la mordenita.
Asimismo, los catalizadores bimetalicos AgFe, FeAg y mAgFe a temperatura ambiente y
60 °C; mostraron un comportamiento sinérgico en sus propiedades fisicoquimicas y
cataliticas como funcion de las condiciones de preparacion. Cada catalizador bimetalico
mostro diferentes sitios activos, por lo que, el orden de deposicién de los componentes en la
mordenita fue decisivo en la creacion de sitios activos cataliticos para la reduccién de NO
con propeno y exceso de oxigeno.

La actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos fue evaluada y logré alcanzar
conversiones de NO superiores a 70% en un rango de temperatura de 300 a 450 °C, debido a
las especies activas Fe** y Ag en estado reducido (Agm Yy Ag® NPs). En contraste los
catalizadores monometalicos: AQMOR (a Ta y Teo) solo alcanzaron un maximo de 30% de
conversion de NO a temperaturas superiores (>400 °C). Esto es debido a la presencia de
nanoparticulas de plata con tamarfio superior a 4 nanémetros.

El catalizador FeMOR (Ta Yy Teo) alcanzé hasta 50% de conversion de NO a 300 °C, debido
a la presencia de especies Fe3* altamente dispersas y estabilizadas en la estructura mordenita.
Como resultado de la evaluacion catalitica, concluimos que el catalizador mAgFeMOR a T,
y Teo en el cual los cationes fueron incorporados simultaneamente a la mordenita, mostro el
mejor desempefio catalitico para la reduccién de NO con un maximo de conversién de 80%
a 360 °C.

Finalmente, estos catalizadores bimetalicos de AgFe pueden considerarse como catalizadores
dindmicos que participan muy activamente en ciclos redox a través de sitios cataliticos

multiples para la reaccion de reduccion de NO con hidrocarburos bajo atmosfera de oxigeno.
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Anexo 1. Lista de acronimos, siglas y simbolos.
Descripcion de acrénimos, siglas y simbolos usados en el texto; algunos de ellos fueron

definidos en el mismo.

Acrénimos/siglas

BE Binding Energy

BEA Zeolita Beta

BET Brunauer Emmett Teller

BJH Barret Joyner Halenda

DFT Density Functional Theory (teoria del funcional de la densidad)

DRX Difraccion de Rayos X

EPA Environmental Protection Agency (agencia de proteccion del
medioambiente)

FCC Face Centered Cubic (cubica centrada en las caras)

FER Zeolita Ferrierita

FWHM Full Width at Half Maximum (anchura a media altura)

GGA-PBE Generalized Gradient Approximation by Perdew Burke Ernzerhof

GHSV Hourly Gas Space Velocity (velocidad espacial de gas por hora)

HC Hydrocarbons (hidrocarburos)

HOPG Highly Ordered Pyrolytic Graphite

HPD Hyperfine Parameter Distribution(Distribucion de parametros hiperfinos)

HR-TEM High Resolution-Transsmision Electronic Microscopy (microscopia
electronica de transmision de alta resolucion)

ICP-OES Inductivily Couple Plasma-Optic Emission Spectroscopy (espectroscopia
de emission dptica de plasma acoplado inductivamente)

1.1 Intercambio I6nico

IR Infrarrojo

IS Isomer Shift (cambio de isomero)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (union internacional
de quimica pura y aplicada)

IZA International Zeolite Association (asociacion internacional de zeolitas)

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards

MFI Zeolita ZSM5

MOR Zeolita mordenita

NOx Nitrogen Oxide (0xidos de nitrogeno)

NOy Suma de los NOx con otros Oxidos y &cidos de nitrogeno, excluye al N2O

PANS Peroxyacyl Nitrates (nitratos de peroxiacilo)

pH Potencial de hidrogeno

ppm

Partes por millén



QS
SCR
UV-Vis
VOCs
XPS

ZSMb5

Simbolos
A

cm
°C
eV

g

hv

h

kV

m
mA
min
mg
mL

N

nm
NPs
On
P/P°
% pl/v
SBET
SLang
Ta

Td
Teo
Vol%

Quadruple Splitting (division cuadrupolar)

Selective Catalityc Reduction (reduccion catalitica selectiva)

Ultravioleta-visible

Volatile Organic Compounds (componentes orgéanicos volatiles)
X-ray Photoelectron Spectroscopy (espectroscopia de fotoelectron de

rayos-X)
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Zeolite Socony Mobil 5 (zeolita conocida como MFI en base de datos de

1ZA)

Angstrom

Centimetro

Grados centigrados

Electrovoltio

Gramo

Radiacion electromagnética

Hora

Kilovoltio

Metro

Microampere

Minuto

Miligramo

Mililitro

Normalidad

Nandmetro

Nanoparticulas

Octrahedral (octraédrico)

Presion relativa

Porcentaje peso-volumen

Area superficial especifica por BET
Area superficial especifica por el método de Langmuir
Temperatura ambiente

Tetrahedral (tetraedrico)
Temperatura 60 °C

Porcentaje en volumen

Longitud de onda

Gaussian width of the QS distribution
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Anexo 2. Célculo de la cantidad en gramos de los reactivos para la preparacion de las

disoluciones 0.1 N.

Reactivo Peso molecular Numero de carga Base de célculo
(g/mol) solucién (L)

AgNO3 169.91 Ag* 1

Fe(ClO4)2 254.75 Fe2* 1

FeSO4 151.92 Fe 1

Sabemos que:

No. equivalentes - soluto
V(L - Solucion)

Normalidad = N =

Wy - soluto

No. equivalentes - soluto = =V(L)*N

Peso Equivalente - soluto

Peso Molecular - soluto

Peso Equivalente - soluto = ~
Numero de carga

A. Usando los datos del reactivo AgNO;.
Sustituyendo y despejando en la ecuacién 25;

No.equivalentes

No.equivalentes = 0.1 mol/E X 1& = 0.1 mol
Sustituyendo el peso molecular y el nimero de carga en la ecuacién 27;

169.91 g/mol
1

Despejando wy, - soluto de la ecuacion 26:

Peso Equivalente = = 169.91 g/mol

(25)

(26)

(27)
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w, * soluto = No.equivalentes X Peso Equivalente = 0.1 meol X 169.91i

meol
= 16.991 gramos

Por lo tanto, se mezclara 16.991 g de AgNO5 con agua hasta aforara 1 L.
B. Usando los datos del reactivo FeS0y,.

Sustituyendo y despejando en la ecuacion 25;

No.equivalentes
N = 10 =0.1N

No.equivalentes = 0.1 mol/E£ X 1& = 0.1 mol
Sustituyendo el peso molecular y el numero de carga en la ecuacion 27,

151.92 g/mol
2

Despejando wy, - soluto de la ecuacion 26:

Peso Equivalente = = 75.96 g/mol

w, * soluto = No.equivalentes X Peso Equivalente = 0.1 mel X 75.96 %

= 7.596 gramos

Es decir, se mezclara 7.596 g de FeS0, con agua hasta aforara 1 L.

Repitiendo el procedimiento anterior para cada uno de los reactivos, se encontrara la cantidad
de gramos de cada una de las sales que se empleara para generar un litro de disolucion 0.1 N,
que se muestra a continuacion.

Resumen del calculo de la cantidad de gramos:

Reactivo Normalidad No. de Peso W, - soluto
(N) equivalentes equivalente (9)
(mol) (9/mol)
AgNOs 0.1 0.1 169.91 16.991
Fe(ClO4):2 0.1 0.1 127.375 12.736

FeSO4 0.1 0.1 75.96 7.596
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Anexo 3. Calculo de la cantidad de volumen de la solucion para el intercambio idnico
La formula general de una zeolita es:

Me?(A1203)x(5102)y - mH20 (28)
Desglosando lo anterior;
MegAle03xSiy02y - mH20 (29)
Donde;
2x
L2 (30)
n
Se sabe que:
Relacion molar (RM) Relacion atomica (RA)
Sio, Si
Al,0, Al

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

La formula quimica de la zeolita en estudio es:

Tipos Mordenita
Abreviatura MOR

RM 13

Composicion quimica NagAlgSi,g09e - 24H,0

Forma general Mel'Al,,Sitg_\, 09 - mH,0
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Comparando la formula general de una zeolita con la forma general de la Mordenita,

tenemos:
Tipo Formula/Ecuacién
Zeolita Mej Al;, 03,51, 05, - mH,0
Mordenita Me]lAl,,Sitg_\y 09 - mH,0
Elemento Al 2x = w *(A)
Elemento Si y =48 —w *(B)
Elemento O 3x + 2y =96 *(C)

Como se menciono;

RM = 2RA
Si0; ) (Si)
Al,0,  “\Al

(31)

(32)

Comparando la ecuacién 32 con la formula general de la zeolita (Ecuacion 28 y 29):

y y 33
= =2 (Z) (33)
Sustituyendo y despejando, buscaremos el valor de w:
MOR
RM 13
2x =w
y=48 —w
DeAyB Sustituyendo en RM (Ec. 31)
Y _ 48 —w — 13
x w
2
48 —w _
Obtener % =13
w 48 = 13(w/2) + w
48
Y75
W w=6.4
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Sustituyendo w en la forma general de la Mordenita:

MOR 13
MegAlWSi48_W096 - mH20
Me;Al6.4Si41_6096 - mH20

En forma molar:

Me} (Aly03)32(Si03) 416 - mH,0
(Me,,0)7(Al,03)3,(510;5) 416
(Na0)3,(Al;03)3,(5i03) 416

Balance de oxigeno:

De la forma general
0 =96
De la ecuacion molar
3.2+ (3%x3.2) +(2x41.6) =96

Atomos en metal:

Entonces:
(34)

S|

Donde:
z = numero de atomos del metal para el intercambio

n = carga del cation

Sustituyendo w en la ecuacion 34, encontraremos el nimero de atomos de metal tedricos

necesarios para el intercambio iénico:
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Metal MOR 13
W 6.4
w 64
z=—=—=64
Agl+ n 1
w 64
z=—=—=23.2
FeZ+ n 2

Con los valores anteriores generamos la formula tedrica de las zeolitas intercambiadas con

los diferentes metales de transicion:

Zeolita MOR 13
Aght Ag6.4Ale4Sis1 6096 - MH,0
F92+ F63.2Al6.4Si41.6096 - mH20

Con las formulas teoricas previamente desglosadas se procede a determinar el volumen de

las disoluciones necesario para el intercambio ionico a partir de la definicion de la normalidad

(ecuaciones 25, 26 y 27), contando con la siguiente informacion:

Datos Cantidad
Normalidad de la disolucion 0.1N
Masa del soluto (w - soluto) 39
Volumen Incognita

A continuacién, se resume la cantidad en volumen de la disolucién que se ocupara para el

intercambio i6nico en la Mordenita, con el fin de generar sistemas monometélicos y

bimetalicos; considerandose un exceso de solucion (al doble) para asegurar el proceso de

intercambio cationico:



117

Volumen de la disolucion (mL)

Disolucién/metal MOR13
Ag Ag:Fe Fe
AgNO3 y Fe(ClO4) 96.8 52.0 52.0 104.0
Ag Ag:Fe Fe
AgNO3 y FeSO4 96.8 57.1 57.1 114.2
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Anexo 4. Diagramas de Pourbaix.

Los diagramas de potencial-pH, conocidos como diagramas de Pourbaix, debido a que el
quimico ruso Marcel Pourbaix fue el primero en describirlos. Usados para describir las
regiones de estabilidad termodinamica de las especies de un metal en un medio dado. Un
diagrama de Pourbaix es una representacion grafica del potencial (eje vertical) en funcion
del pH (abscisa) para un metal dado bajo condiciones termodindmicas estandar (usualmente
aguaa 25 °C). El diagrama tiene en cuenta los equilibrios quimicos y electroquimicos y define
el dominio de estabilidad para el electrdlito (normalmente agua), el metal y los compuestos
relacionados, por ejemplo: 6xidos, hidréxidos e hidruros. Tales diagramas son construidos a
partir de célculos basados en la ecuacion de Nernst y en las constantes de equilibrio de
distintos compuestos metalicos®. A manera de ejemplo, en la figura 44 se muestra el diagrama
de Pourbaix para el sistema metal-agua, como es el caso del sistema hierro-agua a 25 °C. En
dicho diagrama se presentan las regiones de estabilidad termodinamica de las especies de
hierro en agua: Fe, Fe?*, Fe**, FeOs2, Fe;,03.nH-20, Fe,03 y Fe(OH)s. Hay tres tipos generales
de lineas en los diagramas de Pourbaix, cada una representa un equilibrio entre dos especies:

= Lineas horizontales: indican reacciones con dependencia solamente del potencial.

= Lineas verticales: indican reacciones con dependencia solamente del pH.

= Lineas oblicuas: indican reacciones con dependencia tanto del potencial como del pH.
Estos diagramas se usaran como guia para seleccionar el pH al cual se llevaréa el intercambio

idnico con las distintas sales de los metales de transicion.

210
18- 3
Fel;
12 et
aa
£ 04 Fe 0ymH0
P g Fe**
0.4 ety
1 P
0.8 :
132 Fe
o & 4 & & 4
oH

Figura 44. Diagrama de Pourbaix para el Fierro.

S Pourbaix, M.: Lecciones de corrosion electroquimica, tercera edicion. Instituto Espafiol de Corrosion y
Proteccion.1987.
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