DESARROLL.O DE CATALIZADORES DE ELIMINACION DE NOx EN
FORMA DE LAMINA DEL.GADA PARA LA ELIMINACION DE
CONTAMINACION GASEOSA

RESUMEN DE LA MEMORIA FINAL

El descubrimiento al comienzo de la década de los 90 por iwamoto y col.
de la actividad catalitica del sistema Cu-ZSM5 en la reaccién de reduccion
catalitica selectiva de NO (SCR) con hidrocarburos, ha abierto |la posibilidad de
eliminacion de este contaminante en la multitud de fuentes en las que en la
actualidad se emite este compuesto, ligadas fundamentalmente a procesos de
combustion de combustibles fosiles. Dentro del contexto actual de busqueda de
nuevos sistemas cataliticos activos en esta reaccion, uno de los aspectos
importantes es el desarrollo de sistemas que, como los dispuestos en forma de
lamina delgada, aseguren una adecuada eficiencia del proceso, favoreciendo el
contacto de los gases con el solido catalitico sin provocar pérdidas de carga
importantes en el sistema de emisién.

En este frabajo se ha acometido la preparacion y caracterizacion del
sistema catalitico Cu/ZrO,, activo en la reaccion de SCR con metano, un
combustible cada vez mas utilizado. El catalizador, preparado originalmente en
forma de polvo policristalino, se ha conseguido depositar en forma de lamina
delgada sobre un soporte metalico mediante una adaptacion de la técnica de
deposicion electroforética (EPD). El sistema asi preparado presenta unas
propiedades cataliticas idénticas a las del solido original, alcanzando valores en
torno al 50% de conversion de NO con metano en presencia de un 3% de
oxigeno.

La caracterizacion fisico-quimica del sistema catalitico ha permitido
conocer que la reaccion catalitica esta controlada por los procesos de
adsorcion-desorcién en la superficie del soporte de zirconia, actuando el cobre
como regulador de estos procesos, favoreciendo la formécién de especies NOx
adsorbidas capaces de reaccionar con las moléculas de hidrocarburo a

temperaturas muy inferiores a las necesarias en el soporte de ZrQO;.
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INTRODUCCION

Desde el descubrimiento por iwamoto y col. (1) de la actividad catalitica
del sistema Cu-ZSMS5 en la reaccién de reduccién catalitica selectiva de NO
(Selective catalytic reduction (SCR) reactions), se ha realizado un gran
esfuerzo cientifico dirigido tanto a conocer los mecanismos involucrados en
esta reaccion como a desarrollar nuevos catalizadores activos en condiciones
reales, es decir, en presencia de O,, H;0, SO, y otros componentes presentes
en los gases de escape de instalaciones industriales o domésticas (2-7). Uno
de los aspectos que mas interés ha despertado en estos estudios ha sido
establecer el papel del cobre en el proceso catalitico de esta reaccidén, como
muestra la reciente revisién publicada por Parvulescu y col. (8), donde se
recogen los progresos realizados en este tema en los ttimos afos.

En este trabajo se ha pretendido estudiar con detenimiento el sistema
catalitico Cu/ZrQ,, activo en la reaccion de SCR utilizando CH4 como
hidrocarburo reductor (9), un combustible cada vez mas utilizado en muy
diferentes aplicaciones y que por su relativa inercia quimica resuita en muchos
casos dificil de activar como compuesto reductor de los Oxidos de nitrogeno.
Para ello se han realizado medidas de la actividad catalitica en la reaccién de
SCR en distintas condiciones experimentales: en presencia o no de oxigeno,
con distintos hidrocarburos (CsHs, CsHs, CH4) vy con sistemas conteniendo o no
cobre en su composicion; y se ha llevado cabo la caracterizacion estructural y
fisico-quimica de los sistemas cataliticos utilizando técnicas de difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electronica (TEM), espectroscopias fotoelectrénica
(XPS), de infrarrojo (FT-IR y DRIFTS in situ) y técnicas de flujo temperatura
programada (TPR, TPD).



EXPERIMENTAL

El soporte de Oxido de circonio se ha preparado por un procedimiento de
hidrélisis forzada a 371K de una disolucion 0.2M de ZrOCl; durante 72 h (10).
E! producto obtenido se dializé durante 3 dias hasta la eliminacion completa de
iones cloruro, tras lo cual, se calcind a 773K durante 3 h. Los catalizadores de
Cu/ZrO; (3% Cu) se prepararon por un procedimiento de humectacion
incipiente del soporte de zirconia mediante una disolucion de concentracién
apropiada de CuNOj;, posterior secado a 393K y calcinacién en flujo de 3%
Oy/He a 573 K durante 3 h.

Los experimentos de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en un
difractémetro Siemens D5000 utilizando la emisién Cu-Ka, ias imagenes TEM
se registraron en un equipo Philips CM200 a 200kV y la superficie especifica
BET de los sistemas cataliticos preparados (45 m?/g) se determiné utilizando
un equipo Micromeritics ASAP 2010.

La actividad catalitica de NO con los hidrocarburos (CxHy: CHy4, CsHg,
CsHg) se llevé cabo determinando la conversion de los distintos reactivos
desde temperatura ambiente hasta 823 K, con una velocidad de calentamiento
de 1K/min., y utilizando mezclas gaseosas en Helio de composicion 1000 ppm
NO, 2500 ppm CxHy, y 0% o 3% O,, y una velocidad espacial de 20000 mlLh
' g™, Los productos de la reaccion se analizaron por medio de un cromatégrafo
de gases (Varian 3800), equipado con dos columnas empaquetadas con
Porapak Q y tamiz molecular 5A, respectivamente, utilizando como sistema de
deteccion un TCD y un cuadrupolo Balzers Q200 en linea con el cromatégrafo.

Los experimentos de flujo a temperatura programada se han realizado
en un sistema de flujo disefiado y construido en nuestro laboratorio. Este
equipo consta de un horno tubuiar capaz de alcanzar temperaturas de 1300K,
un reactor de cuarzo y un sistema de deteccion dotado de un TCD y un
espectrometro de masas Balzers Q200. Las muestras analizadas, tras ser
pretratadas in situ, se pusieron en contacto con mezclas gaseosas de NO o
NO/O; (1000ppm NO, 3%0,, balance He), se purgaron con helio a temperatura
ambiente y se calentaron a 10 K/min desde temperatura ambiente hasta 773 K.

Los espectros de infrarrcjo en modo de reflectancia difusa (DRIFTS) se
han registrado en un equipo FTIR Perkin-Elmer 1750, con una resolucion de 4



cm™, 50 barridos por espectro, y equipado con un detector MCT y una celda
Harrick que permite el tratamiento in situ en mezclas gaseosas a temperaturas
hasta 873K. Las muestras analizadas se calcinaron in sifu en la celda DRIFTS
a 773K en flujo de aire sintético, y posteriormente tratadas en distintas mezclas
de NO/CH4/O; a temperaturas entre 298 y 823K. Los espectros DRIFTS se
registraron durante los tratamientos térmicos a 373K, 623K y 773K. Los
espectros FTIR en modo de transmision se han registrado en wun
espectrofotdmetro Nicolet 510, utilizando una celda Specac, que permite el
registro in situ de espectros a temperaturas hasta 773K. Las muestras del
catalizador Cu/ZrO, se prepararon en forma de pastilla autosoportada, y
posteriormente colocadas en la celda Specac. Los fratamientos se realizaron
con mezclas gaseosas de hidrocarburo CHy (2500 ppm) y NO (1000 ppm)} en
He, registrandose los espectros a 298 K con o sin ia mezcla gaseosa en la
celda de reaccién.

Los espectros de emisién de rayos X (XPS) se registraron en un
espectrometro Leybold-Heraeus LHS-10 en el modo de pass energy constante
a 40 eV, usando radiacion AlKa (hv = 1486.6 eV) como fuente de excitacion.
Como referencia de energia se utilizé el pico Cis a 284,6eV del carbdn que
contamina la superficie de la muestra. Los tratamientos térmicos se realizaron
en la camara de pretratamiento del equipo de XPS en condiciones similares a
tlas que corresponden a la reaccién de interés, utilizando como gases de
tratamiento NO (0.1 torr), CxHy (0.1 torr) o mezclas NO + C,H, (0.1 + 0.1 torr).
En algunos casos, se afiadic O; (1 torr) a las anteriores mezclas de reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de preparacion del sistema catalitico de Cu/ZrO; ha incluido
la sintesis del soporte mediante hidrolisis forzada. La adicion del cobre se ha
efectuado utilizando el método de impregnacién por humectacién incipiente
hasta conseguir un conienido metalico del 3% en peso en ambos casos. La
figura 1 recoge los diagramas de difraccion de rayos X correspondientes al
soporte de ZrO;, el sistema con cobre y una referencia de zirconia monoclinica.
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Fig.1. Diagramas de XRD (Cu-Ka)} de Cu/ZrQ,, el soporte de ZrO; y de una

fase monoclinica de zirconia

De acuerdo con estos resultados el sistema preparado se corresponde con una
fase monoclinica de ZrO; que, como se observa en las imagenes TEM
recogidas en la figura 2, presenta una distribucion de tamafio de particulas
entre 50 y 100nm.

Fig.2. Imagenes TEM del soporte de ZrQ; tras ser calcinado a 723K

Tras la preparacion de las muestras en polvo, se ha puesto a punto el
procedimiento de deposicién electroforética (EPD: Electrophoretic deposition)
con ambos sistemas cataliticos, meétodo descrito en la bibliografia para otros
sblidos finamente divididos (11), y que se ha adaptado para estos sistemas



cataliicos. En la figura 3 se presenta esquematicamente el sistema
experimental utilizado para el proceso electroforético, que consiste
basicamente en la aplicacion de una diferencia de potencial a una suspension
de las particulas del 6xido, y que provoca que estas se adhieran sobre la placa
metalica que actia como catodo.
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Fig.3.- Esquema del proceso de deposicion electroforético

Fig.4.- Catodo del proceso EPD tras la deposicion del sistema catalitico
Cuw/ZrQ,.



De esta forma se han obtenido preparaciones de ambos sistemas
cataliticos en lamina delgada sobre chapas de acero inoxidable. La
concentracion de la fase activa depositada sobre las laminas es de unos 2,5
mg/cm?, capa que presenta una buena adherencia del sélido al soporte
metalico. En la figura 4 se presenta una serie de 8 placas metalicas (2x2 cm)
conectadas al catodo del sistema de EPD, tras ser electrodepositadas con el
sistema catalitico 3%Cu/ZrO,, y en la que puede apreciarse la homogeneidad
de las capas asi preparadas.

Tras la preparaciéon de los sistemas cataliticos en polvo y en lamina
delgada, se ha comenzado su caracterizacion fisico-quimica, asi como el
estudio de la reactividad quimica que presentan.

En la figura 5 se recogen los resultados previos obtenidos para este
sistema, correspondientes a la actividad catalitica del sistema Cu/ZrO, en la
reaccion de reduccion catalitica selectiva (SCR) de NO con metano en
presencia de oxigeno, y correspondientes al sistema en polvo y al
electrodepositado de acuerdo con el procedimiento descrito. Como puede
observarse, los resultados obtenidos con ambas muestras son similares,
mostrando que el procedimiento de preparacion en lamina delgada no modifica
la reactividad del sistema catalitico.
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Fig.5.- Actividad catalitica del sistema Cu/ZrO; en forma de polvo y
electrodepositado en la reaccién de reduccién catalitica selectiva (SCR) de NO

con metano.



La figura 6 recoge los resultados obtenidos para la actividad catalitica
del sistema Cu/ZrO, y del soporte de ZrO, en la reacciéon de reduccion
catalitica selectiva (SCR) de NO con metano, en ausencia y en presencia de
oxigeno.
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Fig.6.- Actividad catalitica del sistema Cu/ZrO» y del soporte de ZrOz en la
reaccion de reduccion catalitica selectiva (SCR) de NO con metano

Como puede observarse, los dos sistemas estudiados son activos en la
reaccion de SCR, aunque presentan diferencias importantes en su
comportamiento catalitico. Asi, es interesante observar como tanto la presencia
de oxigeno en la mezcla de reaccion, como la presencia de Cu favorece la
actividad del sistema ZrO, en la reaccién considerada. Este efecto es
especialmente relevante en el caso de la reaccion con metano en presencia de
oxigeno, con una reduccién en 150K de la temperatura del maximo de
conversion: 625K para el sistema de Cu/ZrO; frente a 775K para el soporte de
ZrO;. Los resultados de reactividad obtenidos para el sistema catalitico
Cu/ZrO; utilizando propeno como hidrocarburo se recogen en la figura 7, tanto
en presencia como en ausencia de oxigeno. Como puede observarse, en
ausencia de oxigeno el NO es reducido cuantitativamente con propeno a
temperaturas superiores a 623K. En presencia de oxigeno, sin embargo, el
hidrocarburo es oxidado completamente a temperaturas similares, sin que



pueda observarse reduccion de NO. Estos resultados, que ponen de manifiesto
la elevada eficiencia del sistema Cu/ZrO, como catalizador de oxidacion,
contrastan con los observados previamente en la reacciéon con metano, en la

que incluso en presencia de oxigeno se obtienen conversiones de NO cercanas
al 50%.
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Fig.7.- Actividad catalitica del sistema Cu/ZrO; en la reaccion de reduccién
catalitica selectiva (SCR) de NO con propeno

Con el fin de clarificar algunas de las diferencias en reactividad
observadas con los distintos sistemas cataliticos e hidrocarburos, se ha
examinado por Desorcion Térmica Programada (TPD) la interacciéon de NO con
la superficie de ambos catalizadores. La figura 8 recoge los resultados
obtenidos tras la adsorcién de NO en ambos sistemas a temperatura ambiente.

Fig.8.-Perfiles de DTP del sistema Cu/ZrO; y del soporte de ZrO; tras la
adsorcion de NO a temperatura ambiente.



En ambos casos se observan dos procesos de desorcién claramente
diferenciados: uno a temperaturas inferiores a 250°C, y otro a temperaturas
superiores, en ambos casos acompafiado de la desorcién simultanea de
oxigeno. Como puede observarse, la temperatura del maximo de desorcién es
unos 80°C superior en el caso del soporte de ZrO,, lo que podria tener una
relacion directa con la menor actividad de este sistema respecto al que
contiene cobre en su composicién. Por tanto estos resultados parecen indicar
que el cobre actua labilizando las especies de NO previamente adsorbidas, lo
que se manifiesta en una menor temperatura de desorciébn y una mayor
reactividad de estas frente a la reacciéon con metano (figura 6). Junto a esta
informacién, es interesante destacar que la desorciéon simultdnea de oxigeno
en los procesos de alta temperatura (>250°C) pone de manifiesto la existencia
de especies oxidadas de NO (nitritos/nitratos) sobre la superficie del soporte,
especies que probablemente juegan un papel en la reaccion de SCR, y que
confirman la conclusién alcanzada anteriormente acerca de la alta capacidad
del sistema Cu/ZrO; (y también de ZrO;) como catalizador de oxidacion.

Con el fin de elucidar la naturaleza de las especies superficiales
formadas en el catalizador en condiciones de reaccion, se estudiaron ambos
sistemas cataliticos por espectroscopia DRIFTS, registrandose los espectros in
situ a 623K durante la interaccion de los catalizadores con NO, O, y CHy. En
estas condiciones no se detectan bandas de IR correspondientes a especies
mononitrosilos adsorbidas sobre los centros metalicos, y que si se observan a
temperatura ambiente a 1878 cm™. En la figura 9 se recoge, con linea continua
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Fig.9. Espectros DRIFTS de ZrO; y Cu/ZrO, tras (linea continua) el contacto
con NO (o NO+QO3) a 623K y la posterior adicion de CH,4 (discontinua)



los espectros DRIFTS obtenidos para ambos sistemas a 623K con NO y
NO+(0,. Como puede observarse, estos tratamientos provocan la formacién de
un gran nGmero de bandas en la regién entre 1700 y 1100 cm™, mostrando que
son varias las formas de NOx adsorbidas en el catalizador en estas
condiciones. Como es conocido (12) no es posible la asignacién clara de
bandas en esta region espectral debido a la posible existencia de un gran
nimero de especies con modos activos en el infrarrojo a frecuencias similares,
tales como nitro, nitratos y nitritos, y enlazados de forma diferente a los sitios
superficiales (mono y bidentado, puente, etc.). El efecto de la adicién de
metano a la mezcla reactiva es diferente en uno y otro sistema, de forma que
para el sistema Cu/ZrO, se produce una disminucion de la cantidad de
especies adsorbidas, especialmente relevante para la reaccion NO-CH4, en fa
que llegan a eliminarse casi completamente estas especies. En el caso del
soporte de ZrO,, la presencia de metano a esta temperatura no afecta sin
embargo a las especies NOx adsorbidas en |la superficie. Estos resuitados, en
combinacién con los anteriores, sugieren por tanto que el cobre afecta a la
labilidad de las especies de NO adsorbidas en la superficie del soporte,
permitiendo su reaccién con el hidrocarburo a temperaturas mas bajas.

ks igualimente interesante observar la coincidencia en la temperatura del
maximo de desorcién de NO del catalizador Cu/ZrO, (673K, figura 8) y la
temperatura a la que se produce la caida intensa en la actividad catalitica de
este sistema (figura 6), sugiriendo que son las especies adsorbidas en estas
condiciones en el soporte las que participan directamente en la reaccidn,
actuando como intermediarios en la reaccion de SCR con metano. Para aclarar
este aspecto, se han llevado a cabo la serie de experimentos de FT-IR en
modo transmisién que se presentan en la figura 10. Los espectros se
registraron tras la coadsorcion de NO y O, a temperatura ambiente y posterior
purga del sistema en flujo de argon a 473K y 623K. Como puede observarse,
tras ia adsorciéon a temperatura ambiente, el espectro presenta un gran nimero
de bandas entre 1700 y 1200 cm™, similares a las observadas previamente en
los experimentos DRIFTS. Las bandas que primero desaparecen tras la purga
a 473K son las situadas a 1670cm™, probablemente producidas por especies
nitrosilos (NO) y dinitrosilos ((NO),) adsorbidos (12).
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Fig.10. Espectros FTIR de Cu/ZrO2 la adsorcién de NO+O; a 298K y purga con
argon a distintas temperaturas.

Tras |la purga a 623K desaparecen la mayor parte de ias bandas iniciaimente
presentes, permaneciendo dos bandas a 1572 cm’ y 1370 om™,
respectivamente. Finalmente, la evacuacion a 773K elimina todas las bandas
debidas a especies NOx adsorbidas sobre el soporte. Asumiendo que estas
ultimas bandas corresponden al compuesto que desorbe a 673K como NO y
02 (figura 8), pueden ser asignadas a los modos simétrico y antisimeétrico de
especies nitro NOy" adsorbidas en el soporte de ZrO,. De acuerdo con la
discusidn previa, estas especies podrian ser consideradas como los
intermediarios capaces de reaccionar con los hidrocarburos en la reacciéon de
SCR para producir CO2 y N> como productos de reaccion

Un uitimo aspecto importanie en relacién con el papel del cobre en la
reaccion de SCR con hidrocarburos se refiere al estado quimico del metal
cataliticamente activo en esta reaccién. Para aclarar este aspecto, se ha
abordado un estudio por espectroscopia fotoelectrénica (XPS) en condiciones
similares a las de reaccion, y cuyos resultados se recogen en la figura 11. Agui
se presentan los espectros de XPS correspondientes al sistema catalitico
Cu/ZrO; tras distintos tratamientos con NO y/fo CH,4 a temperaturas hasta 673K.
Como puede observarse, en el sistema original (iras ser calcinado en aire a
573K) el cobre se encuentra en estado de oxidacion 2+, que no se modifica
tras los tratamientos con NO a temperaturas crecientes. Sin embargo, los
tratamientos térmicos con metano a temperaturas superiores a 573K provoca la
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Fig.11.- Espectros de fotoelectrones (XPS) del sistema Cu/ZrO: y del
soporte

reduccion progresiva del cobre hasta Cu®, mientras que en presencia de la
mezcla de reaccion NO+CHjy, coexisten estados mono y divalentes del cobre.
Este resultado sugiere, de acuerdo con otros datos descritos en la bibliografia
(13), que el sistema redox Cu®*/Cu* podria jugar un papel en la reduccion
selectiva del NO con oxigeno.

CONCLUSIONES

El sistema catalitico Cu/ZrO, presenta una buena actividad en la reaccion de
reduccion catalitica selectiva con hidrocarburos (SCR), especialmente con
metano como gas reductor. El sistema, preparado en forma de polvo
policristalino utilizando técnicas convencionales, puede depositarse en soportes
metalicos en forma de capa fina mediante la técnica de deposicion
electroforética, obteniéndose un material con buenas propiedades mecanicas y
que mantiene sin alterar sus propiedades cataliticas. Aunque menos activo, el
soporte de zirconia presenta similitudes en sus prestaciones cataliticas. La
actividad catalitica de ambos sistemas esta controlada por los procesos de
adsorcion-desorcién en la superficie del soporte de zirconia, jugando el cobre



un papel esencial en estos procesos, al favorecer la formacion de especies

adsorbidas, identificadas como especies nitro, capaces de actuar como

intermedios de reaccidon a temperaturas hasta 150K inferiores a las necesarias

en el soporte de ZrO;. El cobre experimenta procesos redox entre el estado

mono y divalente en contacto con los gases de reaccién, por lo que estos

procesos podrian jugar un papel en la catalisis de la reaccién.
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