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RESUMEN

Se presenta un estudio sobre la reduc-
cion catalitica selectiva (RCS) de NOx
con metano en presencia de oxigeno en
exceso con varios catalizadores a base de
las zeolitas mordenita, ferrieritay ZSM-5
intercambiadas con diferentes cargas de
cobalto y con las correspondientes zeoli-
tas en forma dcida. Cuando la mezcla
reactiva contenia mayormente NO; en Ju-
gar de NO, los catalizadores dcidos mos-
traron las mas altas velocidades de
formacion de N» en condiciones secas.
Las mayores actividades se obtuvieron
con los catalizadores Co-mordenita, si-
guiendo en orden de actividad los catali-
zadores Co-Ferrierita y Co-ZSM-5. El
catalizador Co-Mordenita mas activo se
ensayo con una mezcla reactiva donde
predoming el NO en lugar del NO; bajo
condiciones secas e hidrotérmicas y en
presencia de SO2. Con la adicion de 8%
de agua ala mezcla de reaccion se obser-
vo desactivacion reversible, especial-
mente a bajas temperaturas. La adicion de
60 ppm de SO; disminuyd la velocidad de

reaccion aproximadamente a la mitad de-
bido posiblemente al envenenamiento de
algunos sitios activos,

ABSTRACT

The Selective Catalytic Reduction
(SCR) of NOx by methane in excess oxy-
gen was studied over several zeolite cata-
lysts, namely cobalt loaded mordenite,
ferrierite, ZSM-5 and the corre-
sponding acid forms. When NO» pre-
dominated in the NOX mixture the acid
forms showed the highest N2 formation
rates under dry conditions. Mordenite
supported catalysis were the most active
ones followed by ferrierite and ZSM-5.
The most active Co-Mordenite catalyst
was tested using a NOx mixture, contain-
ing mostly NO, under dry conditions and
in the presence of water and SO;. The ad-
dition of 8% water to the reaction mix-
ture lead to a reversible deactivation,
mainly at low temperatures. When the re-
action mixture contained 60 ppm SOz the
N> formation rate decreased about a half
likely due to SO poisoning.
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INTRODUCCION

Se ha reportado (1,2) que la acidez de
las zeolitas es fundamental en el proceso
de Reduccion Catalitica Selectiva (RCS)
de NOx con hidrocarburos. Algunos au-
tores (3) afirman que los sitios protonicos
promueven la reaccién mientras que los
sitios Co™ " son activos para la oxidacion
del NO aNOs. Por otro lado, se ha consi-
derado que el Co*" es el sitio activo en
los diferentes catalizadores zeoliticos de
la familia pentasil para la RCS de NOx
con metano y que la acidez no es impor-
tante (4). No obstante, los resultados han
mostrado tendencias disimiles de acuerdo
con el nivel de intercambio, la velocidad
gspacial, la concentracion predominante
en la mezcla de NOx (NO o NOy) v la
temperatura de reaccion, entre otras.

En este trabajo se estudio la RCS de
NOx con metano en exceso de oxigeno
empleando las zeolitas ZSM-5, Ferrierita
y Mordenita tanto en las formas édcidas
como intercambiadas con cobalto. Se usa-
ron dos mezclas diferentes de NOx; la
primera contenia 300 ppm de NO; y 100
ppm de NO, mientras que la segunda
mezcla contenia 1432 ppm de NO y 4

ppmde NO;. La actividad del mejor cata-
lizador en condiciones secas se examing
en presencia de SOz, HO y SO: + H.O
bajo condiciones tipicas de fuentes de
emision que usan diesel como combusti-
ble.

EXPERIMENTACION

Preparacion de los catalizadores

Las zeolitas Na-Mordenita y Na-
ZSM-5 se sintetizaron partiendo de sisie-
mas completamente inorganicos (5). Na-
K-Fer se sintetizé usando pirrolidina
como agente estructurante (6). Este com-
puesto se removid por calcinacion a
450°C  durante tres horas. Previo al in-
tercambio con cobalto las zeolitas se¢ in-
tercambiaron con NH¢NOs tres veces
durante periodos de 12 horas cada uno a
temperatura ambiente. El intercambio
con cobalto se realizé usando soluciones
de acetato de cobalto, Co(C2H;04): , de
concentraciones. 0 02, 0 06y 0 09 M a
90°C bajo reflujo durame 24 horas. Pos-
teriormente, los sélidos se filtraron, se la-
varon con abundante agua desionizada y
se secaron a 60°C. La cristalinidad de las

Catalizador Molaridad de lasolucion [ SYAL] Co/Al | No/AL [ %

de Co(CalhO2) Co
Co-FER-10-48 0.02 969 1 024 | 0.004 | 169
Co-FER-10-158 0.06 963 1 079 | 0004 | 523
Co-FER-10-174 .09 9.56 | 087 | 0004 | 5.79
CU-M(')R-G-S_() 0.02 3791 028 001 | 3.05
Co-MOR-6-08 0.06 583 1 034 [ 0007 [ 366
Co-MOR-6-84 0.09 578 | 042 0.01 | 440
Co-ZSMS5-10-90 .02 .60 ] 045 001 | 3.10
Co-ZSM5-10=186 0.06 9u9 | 093 | 0008 | 5.88
Co-ZSM35-10-188 0.09 10.051 094 | 0.008 | 5.70
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zeolitas intercambiadas con amonio y con
cobalto se determiné por difraccion de ra-
yos X. En ningtin caso se notaron fases
extrafias. En la tabla | s¢ presenta el por-
centaje (%) de cobalto y la composicion
de los catalizadores, obtenida por absor-
cion atémica, en términos de las relacio-
nes Si/Al, Co/Al y Na/Al,

Estudios cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron
en un reactor de vidrio Pyrex del tipo tu-
bular, (didmetro interior de 3 ™) calenta-
do por medio de un horno eléctrico. El
reactor estd provisto de un termopozo
metdlico en el cual se introduce una ter-
mocupla tipo J conectada a un controla-
dor de temperatura que regula y registra
la temperatura en todo instante. El reactor
tiene dos entradas independientes en ace-
ro inoxidable (didmetro 3/47) hasta el le-
cho catalitico, una para el Oz y laotra
para la mezcla NO/He y CHy/He. Inme-
diatamente después de la zona de reaccién
se conectd una expansion en vidrio con
junta mecdnica para bajar la temperatura.
En los ensayos hidrotérmicos la expan-
sion se refrigerd rodeandola con un bafio
termostitico en  aluminio conteniendo
etanol liquido a 5°C con el fin de conden-
sar el agua de la mezcla a la salida del
reactor antes de ser analizada en el cro-
matografo y evitando el inundamiento de
las columnas.

Cada catalizador se tamizd entre ma-
1las 40 y 80 antes de usarlo. El peso de ca-
talizador fue variable y el flujo de la
mezcla reactiva se mantuvo constante.
Por lo tanto, la velocidad espacial estuvo
entre 20000 y 40 000 h' La composicion
de la mezcla inicial fue: 300 ppm NOa,

100 ppm NO, 2300 ppm CHyy 6% Os.
Todos los catalizadores se pretrataron por
calentamiento hasta 400°C en flujo de he-
lio y luego en presencia de 6 % de oxigeno
durante 30 minutos. Los gases de la ali-
mentacion y los productos de reaccion se
analizaron en un Cromatografo de Gases
Varian Star 3400 con un detector de con-
ductividad térmica usando las columnas
malla molecular 5 A y porapak Q. Enel
cdlculo de la rata de formacién de Nz se
tuvo en cuenta el N remanente en el siste-

ma después de purgarlo por mas de tres

horas.

El desemperfio del catalizador mas acti-
vo, Co-MOR-6-84, se determind usando
una mezcla de la siguiente composicion:
1430 ppm NO, 4 ppm NO2z, 2300 ppm
CHy, y 6 % Oy. Primero se ensayd en
condiciones secas luego en presencia de
60 ppm SO; y finalmente en presencia de
8% de agua y 60 ppm SO;. La concentra-
cion de NOx se determind usando un ana-
lizador Ecophysics CLD 700 El Ht.

La velocidad de formacion de Nitrogé-
no (Ryp) se calculd como Rya= Ft* (Cya
- Cnai), donde Ft = Flujo de mezla ga-
seosa (ml/seg), Cn2= Concentracion de
Nitrogeno (mol/ml), C n2i= Concenira-
cion de nitrdgeno remanente en el sistema
después de purgado (mol/ml). Puesto que
¢l metano participa en la reaccion de la re-
duccioén catalitica selectiva y en la com-
bustion de metano, la velocidad de esta
tltima reaccion se determiné como la di-
ferencia entre la velocidad de desapari-
cion total de metano (reduccion -+
combustion) v la velocidad de formacion
de nitrogeno ya que la relacion estequio-
métrica N2/CHa en la reduccién catalitica
selectivaes 1:1: asi, Repae = Fr*[(Cepgo
- Cena) - (Cnz - Cwai)], siendo Reuac la
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velocidad de combustion de metano,
Ceiial 1a concentracion inicial de metano
v Ccus la concentracion de metano a cada
temperatura. La selectividad indica la re-
lacion de agente reductor utilizado en la
reduccion con respecto al gastado en la
combustion y se evalud como @ = Rnz /
Rejae.

RESULTADOS

Los primeros ensavos cataliticos se
realizaron con los catalizadores sosteni-
dos entre dos tapones de fibra de vidrio
(Supelco). observindose que indistinta-
mente con todos los.catalizadores se obte-
nian picos cromatograficos correspon-
dientes a Nj alrededor de 250°C. Al notar
este hecho se realizaron ensayos usando
solamente fibra de vidrio. También se
analizo la posibilidad de que la parte me-
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Velocidad de formacion de
N: * 10% (molig s)
o

200

talica del reactor tuviera algin grado de
actividad y se probé el reactor totalmente
vacio, este iltimo ensayo también permi-
116 determinar si se presentaba algin tipo
de reaccion homogénea.

En la figura | se presenta la velocidad
de formacion de Ny en funcién de la tem-
peratura en el reactor con fibra de vidrio y
en el reactor vacio. Dado que cuando se¢
uso la fibra de vidrio se detectd Na pero
no se observo disminucion en la concen-
tracion de NOx, el Nz observado puede
explicarse por dos razones, (a) la fibra de
vidrio presenta ciertas caracteristicas
para adsorber nitrogeno y al aumentar la
temperatura lo desadsorbe (b) la fibra de
vidrio contiene nitratos que se descompo-
nen a 250°C formando nitrogeno. Esta
tltima posibilidad parece mds factible ya
que cuando la fibra de vidrio se calcing a
500°C y se puso encontacto con Nz, no se

CH. * 10° (mol/g s)

Velocidad de consumo de

'______—a—’—’_’_.‘f 0

300 400 500

Temperatura (“C)

—o—Velocidad de formacion de N, con fibra de vidrio

-o-Velocidad de formacion de N; en el reactor vacio

-+ Velocidad de cambustion de metang en el reastor vacio

Figura 1. Farmacion de nitrdgeno en funcién de la temperatura en el reactor vacio y con fi-

bra de vidrio.
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detecto nitrogeno al calentarla de nuevo
entre 100-500°C. Para evitar posibles in-
terferencias de la fibra de vidrio, en los
experimentos siguientes el catalizador se
soporto sobre una frita de cuarzo, Final-
mente, es de anotar que las curvas obteni-
das con el reactor vacio indican que las
reacciones homogéneas no son significa-
tivas.

En la figura 2 se ilustra la velocidad de
produccion de nitrégeno con los cataliza-
dores cuyas relaciones Co/Al son meno-
res de 0.5. Es de resaltar que evidentemen-
te los catalizadores a base de mordenita
reflejaron mayor actividad con velocida-
des maximas de formacion de nitrogeno
entre 450-500°C. Los catalizadores con
relacion Co/Al > 0.5 no presentaron ac-
tividad apreciable, posiblemente debido a
la formacion de aglomerados de Co304,
compuesto my poco reaclivo en la re-

—o— Co-FER-10-48 |
-t Co-MOR-6-56
-»- Co-MOR-6-84
-+ Co-ZSM5-10-90

Velocidad de formacion de N, * 10° (molig s)
o

0 100 200

duccidn de NOx, tal como ha sido repor-
tado previamente (7).

En la figura 3 se presenta la velocidad
de formacién de nitrégeno con los catali-
zadores acidos. El orden de actividad es
H-MOR >> H-FER > H-ZSM-5, pre-
sentindose en todos los casos un maximo
a450°C lo cual muestra el papel relevan-
te de la acidez en la RCS. Como se obser-
va en la figura 4, con los catalizadores
basados en mordenita no hay una relacion
aparente entre la carga de cobalto y la rata
de formacion de N; cuando la temperatu-
ra es inferior a 500°C. Con el catalizador
acido se obtuvo la velocidad maxima de
produccion de nitrogeno a 450°C pero la
actividad decreci6 rapidamente al incre-
mentar la temperatura. No obstante, los
catalizadores Co-MOR-6-68 y Co-
MOR-6-84 exhibieron un comportamien-
to estable entre 300-530°C. Las tempera-

300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 2, Velocidad de formacion de nitrégeno en funcion de la temperatura con los caraliza-
dores intercambiados con cobalto, relacidn Co/Al < 0.5. Condiciones: NO; 300 ppm, NO
100 ppm, CH, 2300 ppm, 6% O,. GHSV =27500 r,
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(uras a la cuales se inici6 la formacién de
nitrégenoen los catalizadores con las més
bajas cargas de cobalto, Co-MOR-6-56 ¥
H-MOR, fueron mayores que en los de
mayor carga de cobalto. Segiin han repor-
tado algunos autores (8), el metano no se
adsorbe sobre los sitios de Co*" sino que
interactia con especies ya adsorbidas

w
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«
% |
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Temperatura ("C)

Figura 3. Velocidad de formacion de nitrogena

en funcién de la temperatura sobre los catalizado-

res en forma dcida. Condiciones: NO, 300 ppm,

NO 100 ppm, CH, 2300 ppm, 6% O;.
GHSV=22500 Ir'.
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para formar un radical libre del tipo CHs.
(9); esto sugiere que ¢l comportamiento
mis estable para la formacion de nitroge-
no con aquellos los catalizadores que po-
seen cargas de cobalto cercanas a la
estequiométrica puede ser debido al ma-
yor nimero de sitios activos para la acti-
vacion del metano.

En la figura 5 se presenta la rata de
combustion de metano en funcién de 1a
temperatura para los catalizadores con
relaciones Co/Al< 0 5, observindose
que a medida que disminuye el porcen-
taje de cobalto, el metano es menos se-
lectivo para la reduccién de NO2. Los
catalizadores H-ZSM-5 y H-Ferrierita
mostraron muy baja actividad para la
combustidn de metano. Ademas, no se
presentd combustion de metano con
H-MOR e¢n el rango de temperatura es-
tudiado, sugiriendo que la reduccion de
NO: a Nz se lleva a cabo en los sitios
icidos y que estos sitios son altamenie
selectivos en cuanto al uso del metano.
No obstante, la actividad de los catali-
zadores dcidos decrece a temperaturas
superiores a 450°C debido a que al au-
mentar la temperatura las especies NO
se favorecen con relacion a las especies

NO;.

Teniendo en cuenta que de
los catalizadores ensayados el
catalizador Co-MOR-6-84 pre-
sento actividad énun rango am-

Figura 4. Velocidad de formacion
de nitrdgeno en funcion de la em-
‘ peratura sobre catalizadores a base
de mordenita. Condiciones; NO,
300 ppm. NO 100 ppm. CH, 2300
ppm, 6% 0,. GHSV=27500 i
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25 -« Co-MOR-6-68
20 -+ Co-MOR-6-84
i - H-ZSM5

| N

Velocidad de combustion de CH, * 10" (moal/g s)
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Temperatura (°C)
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Figura 5. Velocidad de combustion de metano en funcion de la tem-
peratura sobre los catalizadores con relacion Co/Al <0.5. Condicio-
nes: NO, 300 ppm, NO 100 ppm. CHy 2300 ppm, 6% O,.

GHSV=27500 h-1.

plio de temperatura (300-530°C) se

decidid ensayarlo posteriormente en

mol/g seg a 530°C.

condiciones secas, himedas y adicio-

nando H,0+S0; a
la mezcla reactiva
que confenia mayor
proporcion de NO
(NO=1430  ppm,
NO2=4 ppm). En la
figura 6, se observa
que Co-MOR-6-84
es muy activo para la
reduccion de NO. La
rata de reduccion es
aproximadamente
constante entre
150-400°C. Por en-
cima de 400°C la
rata de formacion se
merementa  alcan-
zando una rata de re-
duccion de NOx de

80 — — —

o ~e- Velocidad de raduccion de NOx en
E 70 condiciones secas
=, -+ Velocidad de reduccidn de NOx en
C 60 condiciones himedas

S | -+ Velocidad de reduccién de NOx en
Z 50 | presencia de SO:

e |-
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o

o
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8

2ol —

0 100 200 300
Temperatura (°C)

400

69x 10* mol/g sega
530°C, En presen-
ciade 8% de agua la
rata de reduccion de
NOx se reduce con-
siderablemente
temperaturas de 150
<T°C<450), pero
a lemperaturas ma-
yores de 450°C, la
reduccion de NOx
se incrementa. Con
la adicion de 60
ppm de SO; se ob-
serva que la activi-
dad para la
reduccion disminu-
ye a bajas tempera-
luras, aungue se
obtiene un valor ma-
ximo de reduccion
de NOx de 30 x 10™

500 600

Figura 6. Velocidad de reduccion de NOX en funcion de la temperatura
sobre Co-MOR-6-84 en una mezela rica en NO. Condiciones: NO
1430 ppm, NO, 4ppm, CH, 2300 ppm. 6% O,. GHSV=42500 I
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En la figura 7 se presentan las curvas
correspondientes a la combustion de me-
tano para Co-Mor-6-64. Bajo condicio-
nes secas se observa combustién de CHy
solo después de 500°C, alcanzando el va-
lor de 31 x 10* mol/g seg a 522°C. El in-
dice de selectividad muy cercano a la
unidad a 450 y 500°C indica que todo el
metano se estaba consumiendo en la re-
duccion de NOx. En presencia de agua y
SO; la actividad para la combustion de
metano es superior si se compara con la
obtenida bajo condiciones secas.

DISCUSION

La actividad observada con los catali-
zadores dcidos, principalmente H-MOR,
sugiere que la actividad es proporcional a
la acidez. El orden de actividad con los
catalizadores dcidos estudiados fue H-
MOR > H-FER > H-ZSM-5, los dos pri-
meros fueron mas activos que las corres-
pondientes zeolitas intercambiadas con
cobalto entre 400 y 530VC vy solo pudie-

ron competir con ellos los catalizadores
con relaciones Co/Al cercanas a 0.5.
Dada la relacion Si/Al, la acidez total en
lIa Mordenita es mayor que en Ferrierita y
ZSM-5 lo cual se ve representado por una
mayor actividad en la formacion de nitré-
geno. No obstante, parece ser que ¢l tini-
co factor no es solamente el nimero de
sitios dcidos sino también la fortaleza de
éstos, segun se desprende de la diferencia
de actividad entre la Ferrierita v la
ZSM-5, ambas con relaciéon Si/Al = 10.
Se ha demostrado que la fortaleza de los
sitios dcidos depende entre otros factores
de la electronegatividad “efectiva™ de
cada topologia zeolitica, la cual a su vez
es funcion directa, entre otras, de la aper-
tura de la estructura (10). No obstante,
los angulos de enlace Si-OH-Al también
juegan un papel importante en la fortaleza
dcida, pudiéndose presentar en ocasiones
mayor fortaleza en estructuras mas pe-
quefias con ingulos mas favorables (10).
Los resultados de este estudio sugieren
que la Ferrierita tiene mayor fortaleza
dcida que la ZSM-5.

35 !
e 1 o = o o ww | |
%’ %5 - Velocidad de Combustion de CH. en
E condiciones secas
2 25 -o-Vielocidad de Combustion de CHa en
;c' condiciones humedas
2
= ~a- Velocidad de Combustion de CHa &n |
£ presencia de SO
z 15 N
2
0
E
8 1
]
=
E 5 /
]
i-]
£ 0 -

a 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C}

Figura 7. Velocidad de combustion de metano en funcion de la
temperatura sobre Co-MOR-6-84. Condiciones: NO 1430 ppm,
NO; 4ppm, CH, 2300 ppm, 6% O,. GHSV=42500 h-1.
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Adicionalmente, es interesante obser-
var que el decrecimiento de la velocidad
de fomacion de nitrogeno hacia 500°C es
mucho menos marcada en los catalizado-
res con alto contenido de cobalto. Tenien-
do en cuenta que a esta temperatura la
disponibilidad termodindmica del NOj es
baja, parece que el Co es necesario para
la oxidacion de NO a NOz. Asi mismo,
el comportamiento del catalizador Co-
MOR-6-84, cuando se usa una mezcla
rica en NO permite comprobar lo arriba
indicado sobre el papel de los sitios meti-
licos en la oxidacion del NO a NOs. A di-
ferencia de la mezcla rica en NO», no se
presenta una caida bruscaen la velocidad
de formacion de N al sobrepasar los
500°C ya que el NOy que se descompone
aNO por la condicién de equilibrio a alias
temperaturas, seria reemplazado por el
producido a partir de NO en los sitios me-
tilicos. Enel ensayo de este mismo catali-
zador bajo condiciones hiumedas resalia el
grado de recuperacion del catalizador a
temperaturas mavores de 450°C, per-
diendo peso la idea de desactivacion y su-
giriendo que se (rata mds bien de una
adsorcion reversible sobre algunos sitios
activos. Ademas, la cristalinidad del ma-
terial se mantuvo intacta, aun después de
varios tratamientos en mezclas que conte-
nian H;O v SO;. No obstante, el brusco
aumento de la velocidad de reduccion lle-
va a pensar en que la posible desaluminiza-
cion de la estructura zeolitica acarrea un
aumento en la fortaleza de los sitios dcidos
por el efecto de los cationes de aluminio
que se ubicarian en los canales y cavidades
(10), aumentando considerablemente la
reduccion de los NOx. La rata de reduc-
cion de NOx se ve més afectada que la
rata de combustion de metano, pues si el
agua s¢ adsorbe uniformemente sobre los
sitios activos, tal como se ha reportado

previamente (8), la disponibilidad de
NO;y para reaccionar con el CHg es me-
nor, asi como la cantidad de sitios hébiles
para activar el CHy. Por tanto, la combus-
1ién de CHy4 con oxigeno a alta temperatu-
ra se favorece en estas condiciones. El
cfecto de 1a presencia de SO; en la mezcla
reactiva es mucho menor que el del agua,
siendo mds notable en la reduccion de
NOx que en la combustion del metano.
En el trabajo de Li y Armor (6, 8, 11) se
concluyo que el SOz se adsorbe preferen-
cialmente sobre la superficie externade la
zeolitas.

CONCLUSIONES

Tanto la acidez del soporte como la
carga de metal son importantes en la re-
duccion catalitica selectiva de NOx con
metano sobre catalizadores zeoliticos in-
tercambiados con cobalto. El i6n metali-
co disperso en la zeolita actiia como sitio
activo en la oxidacion de NO a NO; y los
sitios dcidos se encargan de la reduccion
del NOz a Na.

La mordenita parece ser un soporte
catalitico promisorio para la reduccion
catalitica selectiva de NOx. No obstante,
es necesario mejorar la actividad de este
material en condiciones hidrotérmicas.
Por ejemplo, adicionando otros compo-
nentes que han probado ser mas resisten-
tes a la desactivacion en presencia de
agua, como el platino. La desactivacién
del catalizador por el SOz podria evitarse
explorando combinaciones de la zeolita
con Oxidos que adsorban selectivamente
los SOx o colocando una capa adicional
de un material que retengael SO; enla su-
perficie evitando asi que se envenenen los
sitios activos mas externos.
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