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RESUMEN

Se realizé un estudio tedrico para la adsorcion de N>, 0>, NO y NO' con mordenita (MOR) modificada
con Cerio (Ce). Se empleo una metodologia ONIOM de dos capas (ONIOM2, del inglés our own two -
layer Integrated molecular Orbital + molecular Mechanics), combinando calculos UFF (del inglés
Universal Force Field) y DFT (del ingles Density Functional Theory) para el bajo y alto nivel,
respectivamente. Se estudio la formacién de especies activas de Ce basadas en la adsorcién de CeO"
sobre las posiciones cristalogrdficas T1, T2 y T4 en la H-MOR. Los resultados geométricos,
vibracionales y termodindmicos indican que el dtomo de Ce del CeO" se enlaza exotérmica y
espontaneamente a dos de los oxigenos cristalogrdficos no equivalentes (Om) de MOR (TnOm;Om; )
segun: TI0O104, T10203, T20407, T20507 y T407010 (T: Al o Si). Los resultados de la
interaccién de Na, O, NO y NO* con Ce-MOR indican que sélo ocurren adsorciones exotérmicas y
espontaneas sobre los sitios activos ubicados sobre el canal principal del anillo de 12 miembros (12-
MR) segun: TIO104, T20507 y T407010. En general, el sistema Ce-MOR estabiliza a las especies
electrofilicas [CeO(NO")], con posible actividad para reacciones deNO, en presencia de reductores
nucleofilicos como el NHs; mientras que para las especies CeO(NO) adsorbidas sobre MOR se reporta
un equilibrio dindmico entre las adsorciones k'NO, k'ON, K’NO que podrian ser aplicables para
catalisis deNOx en ausencia de reductores. Sobre la base de las funciones termodinamicas de reaccion
se propone que el sitio mas probable para la ubicacién del CeO™ activo es T20507.
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ABSTRACT

A theoretical study of N>, 0>, NO and NO" adsorption with cerium-modified mordenite (Ce-MOR) was
carried-out. It was used the two-layer Integrated molecular Orbital + molecular Mechanics
methodology (ONIOM?2) by combining Density Functional Theory (DFT) and Universal Force Field
(UFF) for the high and low level model, respectively. The formation active species of Ce based on the
adsorption of CeO" on crystallographycs positions T1, T2 and T4 in H-MOR. The geometric,
vibrational and thermodynamic results indicate that the Ce atom of the CeO" binds exothermal and
spontaneously to two crystallographic non-equivalent oxygens (Om) of MOR (TnOm;0m2 ) according
to: TIO104, T10203, T20407, T20507 y T407010 (T: Al or Si). The results of the interaction of N
, 02, NO and NO" with Ce-MOR indicate that exothermic and spontaneous adsorption occurs only on
the active sites located on the main 12 membered ring (12-MR) channel, according to: T10104,
120507 and T407010. In general, the Ce-MOR system stabilizes the electrophilic species
[CeO(NO")], with activity for NOx reactions with nucleophilic reducting agents such as NH3, while it
is reported for the CeO(NO) species adsorbed on MOR a dynamic equilibrium between the x'NO,
x'ON, K’NO adsorption that could be applicable for NO, catalysis in the absence of reducing agents.
On the basis of the thermodynamic reaction functions, it is proposed that the most probable site for the
location of the active CeO" is T20507.

Keywords: ONIOM?2, DFT, deNO., Cerium.

1. INTRODUCCION

En el ultimo quinquenio la energia consumida por el sector transporte representd aproximadamente el
19,5% del consumo energético total a nivel mundial, y el 94 % de esta energia fue usada en vehiculos
de combustibles fésiles (VCF) basados en el ciclo Otto [1]. Una de las principales preocupaciones en el
uso de estos motores de combustion es que producen gases contaminantes como los COyx (CO +COy),
NOx (NO+NO») y los compuestos hidrocarburos residuales (CHR). El CO; es originado por el proceso
de combustion completo; mientras que el CO y los CHR son originados por la combustion incompleta.
Por su parte el NO es producido a elevadas temperaturas (= 1700 K) mediante la reaccion 1.
Finalmente, en presencia del O, atmosférico, parte del NO es convertido a NO, (ver reaccion 2),
formando de esta manera la clasica mezcla NOx térmicos tipica de las emisiones vehiculares (95 % NO
y 5% NO») [2].
“ N2+ % 0, — NO (1)
NO + %2 O, — NO» 2)
Para minimizar el impacto de los COx, NOx y CHR los VCF que usan gasolina utilizan catalizadores de
tres vias (TWCs, por sus siglas en inglés three-way catalysts). Un TWC estandar esta constituido por
mezclas de metales preciosos como Pt/Rh que se soportan sobre materiales de elevadas areas
superficiales como Al,O3 o SiO,, que son mejorados en general con materiales almacenadores de O»
entre los que los 6xidos de Ce y Zr tienen un rol importante [3]. La funcion de los TWCs es oxidar el
CO y los CHR a CO; y H>O; mientras que a la vez eliminan mediante una reduccion de los NOy a Na.y
0, (deNOx, ver reaccion 3) [4]. En general estos TWCs son muy costosos, presentan envenenamiento
por SOy y no trabajan bien en motores de combustion que usan diesel. Uno de los retos de la ingenieria
de VCF es incorporar nuevos catalizadores mas eficientes y econdémicos para remover los COx, CHR y
sobre todo los NOx de los gases de escape. En particular para el proceso deNOy se conoce varias
estrategias entre las que la Descomposicion Catalitica Directa de NO (DCD-NOy) y la Reduccion
Catalitica Selectiva con amoniaco o urea (SCR-NOx:NH3/NH,CONH:;) tienen un papel importante,



debido principalmente a que evita el uso de agentes reductores adicionales y puede ser aplicable a
vehiculos a diesel, respectivamente [5,6].

NO — %2 N, + %0, 3)
Entre los nuevos materiales usados como catalizadores deNOy se encuentran las zeolitas, y entre estas
la mordenita protéonica (H-MOR) se ha utilizado en el proceso deNOx [7,8]. Las MOR son
aluminosilicatos microporosos cristalinos, con una estructura periddica ortorrémbica, que presentan
canales unidimensionales (1-D), que consiste en anillos de 12, 8, 5 y 4 miembros (12-MR, 8-MR, 5-
MR y 4-MR, respectivamente). Los canales de 12-MR y 8-MR (Figura 1(a)) estan interconectados
entre si mediante otro canal de 8-MR, denominado canal de bolsillo lateral, (ver Figura 1(b)). En la
estructura de la MOR, hay cuatros sitios cristalograficos no equivalentes Tn, con T=Si o Al y n=1-4,
donde se puede sustituir Al por Si para generar un sitio de Lewis. Adicionalmente, en la H-MOR se
presentan diez (10) oxigenos cristalograficos no equivalentes (Om, con m=1-10) donde pueden
generarse los sitios acidos de Brensted (BAS, por sus siglas en inglés) (ver Figura 1). Los BAS
corresponden a grupos hidroxilos (O-H) en forma de puente entre un atomo de Al y otro de Siy su
ubicacion en la H-MOR se representa con la notacion TnOm, donde n=1-4 y m= 1-10 [9].

Figura 1. Fragmento de la MOR. (a) Sistemas de canales rectos unidimensionales (1-D) 12-MR,
8-MR, 5-MR y 4-MR. (b) Proyeccion del canal de bolsillo lateral 8-MR. Los atomos
(representacion de bolas y varillas) de color rosa, amarillo, verde y morado representan a las
posiciones cristalograficas diferentes de sustitucion isomérfica de AI** por Si** (Tn) T1, T2, T3 y
T4, respectivamente. Los atomos (representacion de bolas y varillas) de color rojo representan
los diez (10) oxigenos cristalograficos no equivalentes (Om, con m=1-10) donde puede generarse
los sitios acidos de Bronsted.

Figure 1. MOR fragment. (a) Main straight unidimensional channels (1-D) 12-MR, 8-MR, 5-MR
and 4-MR. (b) Projection of side pocket channel 8-MR. Atoms (ball representation) with colors
pink, yellow, green and purple represent different crystallographic positions of isomorphic
substitution of AI** by Si*" (Tn) T1, T2, T3 y T4, respectively. Atoms (ball representation) with
color red represent the 10 non-equivalent crystallographic oxygen (Om, with m=1-10) where
Bronsted acid-sites can be generated.
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Las propiedades y aplicaciones de las zeolitas pueden ampliarse al intercambiar con iones de elementos
tipo lantanos (Ln"*, Ln-Z) [10-12]. En particular, el sistema Ce-Z ha presentado aspectos intrigantes
motivado a su actividad en el proceso de SCR-NO:NH3; en exceso de O; [13] y por su actividad como
promotor en procesos DCD-NOy [14,15]. De manera mas general los sistemas Ce-MOR y Ce-ZSM-5
son activos para el proceso de SCR-NOy en presencia de NH; y O> (SCR-NO,:NH3) [13,16]. Ito y
col[13] estudiaron el proceso SCR-NOy:NHj; utilizando como catalizadores a los sistemas H-MOR, La-



MOR y Ce-MOR. Sugieren que la acidez Brensted en los sistemas La-MOR y Ce-MOR se origina en
las cavidades de la zeolita segun la reaccion: Ln(H,0)** — Ln(OH)*". Observaron que los sistemas H-
MOR y La-MOR presentan un perfil de conversion de NO a N> en SCR-NOy:NH; muy similar (=70 %
aT > 673,15 K); mientras que el sistema Ce-MOR presenta una mayor conversion y selectividad hacia
el N, para la SCR-NO:NHj3 en condiciones de reaccion moderadas (~97 % de conversion a T < 423,15
K). Esta alta conversién a baja temperatura puede deberse al rol redox del Ce (Ce*"/Ce*), y su
influencia sobre el paso determinante (oxidacion del NO a NO») asumiendo un mecanismo tipo Hirsch
[17] que no se ha demostrado ni experimental ni tedricamente (ver reacciones de 4 y 5). Los autores de
este trabajo proponen la formacion de NO* adsorbido sobre los sitios activos, y concluyen que la
especie mas factible de Ce** podria ser el 6xido tipo CeO*" estabilizado por la MOR. La formacion de
especies tipo CeO-NO en los sistemas Ce-MOR podria estar controlada por el equilibrio entre especies
de 6xidos de Ce adsorbidos sobre la mordenita anidnica, generada al eliminar un H" del BAS en la H-

MOR (ver reaccion 6).
cett/cet

NO + % O, NO; “4)
NO +NO, +2NH3 — 2N, + 3H,0 %)
M~-Ce0* +NO — M~CeO'(NO)* (6)

En otro trabajo, Ito y col [18] usando técnicas IR y experimentos TPD estudiaron la adsorcion NO y O;
sobre la La-MOR y Ce-MOR para aplicaciones en el proceso de SCR-NOx:NH; y DCD-NOy.
Establecieron que la formacion de NO* y NOs™ adsorbidos sobre Ln-MOR estan asociados tanto a la
interaccioén con los BAS como con las especies activas de Ln ubicadas en la MOR. Ademas, indican
que la formacion de especies oxidadas adsorbidas sobre La-MOR y Ce-MOR podrian ser 6xidos
(LnO"), hidroxidos (Ln(OH),") o hidratos de Ln Ln(H.0).>". A pesar de esto, Peter y col [19]
establecen que las propiedades de adsorcion de las moléculas N> y O, sobre Ce-MOR dependen del
tipo y estado de oxidacion del cation Ce, asi como de la posicion ocupada en la celda unidad de la
MOR. Estos autores reportan valores de AH, de -7,5 kcal mol! y -6,3 kcal mol™!, para el N, y O,
respectivamente. Finalmente, proponen tres sitios cristalograficos muy impedidos donde se pueden
ubicar los cationes Ce*": (i) sitio I ubicado en centro del canal recto de 8-MR (T308, T303); (if) sitio
IT ubicado en el centro del canal recto 4-MR (T209); (iii) sitio III (T206, T309 y T409) ubicado en el
centro del canal recto de 5-MR de la MOR. Finalmente, en fase gas las reacciones de los Ln con
moléculas pequeiias como: NO, NO», N,, N>O, H,O apuntan a que en el ambiente deNOy rico en NO y
O- existe una alta probabilidad que existan especies tipo CeO" en el los poros de la MOR [20].

Uno de los aspectos mas importantes para comprender al sistema Ce-MOR es conocer la naturaleza de
los enlaces formados entre el Ce y las cavidades de la MOR, que tipo de especies de Ce son estables en
las cavidades de la MOR; asi como cuales sitios cristalograficos son preferidos para el intercambio
i6nico del Ce. El calculo tedrico de entalpias y frecuencias de vibraciones IR asociadas a la adsorcion
de moléculas sondas como O,, N> y NO, y su comparacion con la data experimental disponible podria
brindar una informacion importante en este sentido. En este articulo se estudio tedricamente la
interaccion de Na, O, NO con el sistema Ce-MOR, a fin de reproducir parametros termodinamicos
experimentales, que permitan comprenderla naturaleza de los sitios activos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Procedimiento computacional.

Los calculos se realizaron con el programa GAUSSIAN-03 (GO03) [21]. Se utilizo ONIOM de dos
capas (ONIOM?2), donde el bajo nivel fue calculado con mecanica molecular (UFF) y el alto nivel se
calculo, utilizando la DFT (B3LYP). Los conjuntos base utilizados fueron: pseudo-potenciales SDD
para el atomo de Ce y LanL2DZ para los atomos de Si, Al, H y O presentes en la region de alto nivel
ONIOM2, y 6-311++G** para los atomos de O y N presentes en las moléculas N>, O, y NO y el
oxigeno de la especie cationica Ce-O’. En ONIOM2 la energia total (Egniom2(highiiow)) €5 una

aproximacion a la energia del sistema real con la metodologia del alto nivel (Enign reat)s Y Enighmodets



Elowreal Y Elowmoder Tepresentan a las energias del sistema modelo calculado para el alto nivel,
sistema real calculado en bajo nivel, y sistema modelo calculado en bajo nivel, respectivamente
(ecuacion 7) [22]. Se conoce que la metodologia ONIOM2(B3LYP:UFF) representa bien el efecto
confinamiento (EC) en H-Z y M-Z [23]. Las frecuencias vibracionales fueron escaladas por un factor
(L) de 0,9679 con una desviacion estandar (o(A)=37 cm™) [24]. Se calcularon las cargas ATP (del
inglés atom polarizable tensor charges) y las .entalpias (AH) y energias libre de Gibbs (AG) fueron
calculadas a 298,15 Ky 1 atm.

Ehigh,real = EONIOMZ(highh:low) = Ehigh,model + Elow,real - Elow,model (7)

2.2. Definicion del modelo Ce-MOR.

En la H-MOR existen catorce (14) posiciones diferentes donde pueden generarse los BAS (TnOm):
T101, T102, T103, T104,T204, T205, T206, T207, T303, T308, T309, T407, T409, T4010 (ver
Figura 1). De acuerdo con el trabajo teorico de Sauer y col [25] las posiciones preferenciales para la
sustitucion isomorfica de Al por Si en H-MOR siguen el orden: T4 > T2 > T1 > T3. Por otro lado,
Miyamoto y col [26] usando DFT-(PW91/DNP) y valores de AH, de NH; sobre H-MOR, encontraron
que los BAS formados en las posiciones T1, T2 y T4 son maés estables y dcidos que los formados en la
posicion T3 (T4(0,0 kcal mol!) < T1 (0,4 kcal mol™!) < T2 (1,4 kcal mol!) < T3 (8,8 kcal mol™)).
Sobre la base de estas conclusiones, en este trabajo solamente se utilizaron modelos Ce-MOR que
contengan Al en las posiciones T1, T2 y T4.

Para representar las cavidades de la H-MOR se utilizdo un modelo ONIOM2. El sistema modelo real
estd constituido por 166T (HoiAlO377Sii65) y el modelo en alto nivel estd constituido por 12T
(HAIOsSi11) (12T, 166T). En la Figura 2 se muestran tres (3) estructuras iniciales para los tres
modelos ONIOM2 (12T,166T) para los sitios T1, T2 y T4. El esquema de optimizacion de estos
modelos consistio en utilizar las coordenadas cristalograficas aportadas por la Asociacion Internacional
de Zeolitas (IZA, por sus siglas en inglés) [29], luego fue sustituido un Si por Al en tres posiciones
cristalograficas diferentes en H-MOR aportadas por estudios de difraccion de rayos X [30] para
obtener los tres (3) modelos iniciales (Ho1AlO377Si165): T1O1 (Figuras 2 (a) y (b)), T204 (Figuras 2 (c)
y (d)) y T4010 (Figuras 2 (d) y (e)). Estas estructuras fueron optimizadas parcialmente fijando los
atomos del bajo nivel.

Figura 2. (a) Definicion del modelo real ONIOM2 (166T) y del sistema modelo en alto nivel (12T)
para:(a) y (b) BAS T101; (c¢) y (d) BAS T204; (d) y (¢) BAS T4010. Bajo nivel en tubo y alto
nivel el bolas y varillas.

Figure 2. (a) Definition of the real ONIOM2 model (166T) and the high-level model system (12T)
for:(a) and (b) BAS T101; (¢) and (d) BAS T204; (d) and (e) BAS T4010. Tubes represent low
level atoms and ball and stick the high level atoms.
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Para evaluar a los sistemas Ce-MOR se intercambiaron los H" de los BAS por especies cationicas de
Ce. Se estudiaron las propiedades termodinamicas de la interaccion de CeO" con los modelos de MOR
cargadas negativamente y luego de eliminar el H" en las posiciones T101, T204 y T4010 ([M-Tn]).
Para la interaccion de [M-Tn] con CeO", se acercé al Ce del CeO™" a los dos (2) oxigenos mas cercanos



Om; y Om; en los modelos de Tn. Se us6 la nomenclatura *[M-OCe]Tn-Om;Om; para representar a las
especie de CeO" adsorbidas entre los dos oxigenos cristalograficos Om; y Om; del modelo de MOR
con multiplicidad de espin pu (u=2S+1). Luego, se estudio la interaccion entre N», O, y NO con los
sistemas "[M-OCe]Tn-Om;Om,. Finalmente, se calcularon las propiedades termodinamicas de
reaccion entalpia (AH) y energia libre (AG) a 298,15 Ky 1 atm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del sistema Ce-MOR.

En Tabla 1 estan los datos estructurales, electronicos y energéticos para el Ce, Ce*, CeO y CeO" y su
adsorcion sobre [M-Tn]". Siempre el CeO" se enlaza a dos Om sobre la [M-Tn]. Se obtuvieron las
estructuras de minima energia tipo *[M-OCe]Tn-Om;Om; en el canal de 12-MR: *[M-OCe]T1-O104,
HM-OCe]T2-0407 y *[M-OCe]T2-0507; mientras que sélo se obtuvo la estructura *[M-OCe]T1-
0203 en el canal de 8-MR (Figuras de 3(a)- 3(e)). Contrario al reporte de experimental de Peter y col
[19], no se obtienen las estructuras tipo *[M-OCe]Tn-Om;Om; en los canales de 5-MR y 4-MR. Entre
los resultados podemos remarcar:

(a) En fase gas los estados fundamentales (Ce’, “Ce”, 3CeO y 2CeO") concuerdan con la data
experimental y con calculos teodricos a nivel DFT[20] [19]. Los valores de AE positivos indican que en
la zeolita los estados fundamentales son tipo dobletes (*[M-OCe]Tn-Om;Om;). Al comparar los
valores de las distancias de enlace Ce-O para los sistemas 2[M-OCe]Tn-Om;Omy, respecto a el CeO y
CeO" en fase gas, se obtienen alargamientos en el rango de 3,2 % a 5,2 %; por lo tanto, el EC de la
zeolita no produce cambios estructurales importantes en las especies activas propuestas.

Figura 3. Estructuras de minima energia para el alto nivel ONIOM2 para: (a) 2[M-OCe]T1-
0104; (b) [M-0Ce]T1-0203; (¢) 2[M-OCe]T2-0704; (d) 2[M-OCe]T2-0705; (e) [M-OCe|T4-
07010. (f) 2[M-OCex'N;]T1-0104, (g) ‘[M-OCex’N;|T1-0104, (h) 2[M-OCek'N;]T2-0705, (i)
IM-OCek*N,]T2-0705, (j) *[M-OCek'N,]T4-07010 y (k) ‘[M-OCek’N,]T4-07010. (1) ‘[M-
0Cek'0;]T4-07010.

Figure 3. Minimum energy structures obtained with high level ONIOM2: (a) 2[M-OCe]T1-
0104; (b) [M-0Ce]T1-0203; (¢) 2[M-OCe]T2-0704; (d) 2[M-OCe]T2-0705; (e) [M-OCe|T4-
07010. (f) 2[M-OCex'N;]T1-0104, (g) ‘[M-OCex’N;|T1-0104, (h) 2[M-OCek'N;]T2-0705, (i)
IM-OCek’N,]T2-0705, (j) *[M-OCek'N,]T4-07010 y (k) ‘[M-OCek’N,]T4-07010. (1) ‘[M-
0Cek'0;]T4-07010.
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Estos resultados son consistentes con el desplazamiento al rojo (AR) de la vceo en el rango de 88 cm™ a
111 em™ al comparar a los sistemas 2[M-OCe]Tn-Om;Om; respecto al 2CeO" en fase gas. La vceo
calculada para el 2CeO" en fase gas difiere de la publicada por Jiang y col [20] en 26 cm™!, este valor
esta por debajo del error asociado al factor de escalas de 37 cm™'[24]. Como era esperado, la carga
negativa se ubica en el O y la positiva en el Ce en fase gas y en la zeolita. Al igual que en la fase gas,
los valores de cargas sobre el CeO en la zeolita indican que el Ce transfiere carga al O, cuando cambia
del estado fundamental al excitado, en acuerdo con el rol redox del Ce (Ce**/Ce**, E’=1,72 V).

(b) Los valores de AELumo-omo y AE son menores en las especies con Ce que con CeO, las primeras
son mas blandas que CeO. A su vez, las especies de Ce y CeO presentan valores AErumo-somo Y AE
mucho mas bajos que los metales de transicion como Cu (Cu® AELumo-nomo = 114,1 kcal/mol y AE =
68,7 kcal/mol) [27]. Las especies de Ce y CeO podrian estabilizar mas a sus estados excitados y
favorecer interacciones con moléculas mas blandas que los metales de transicion tradicionales.

En la Tabla 2, se muestran las reacciones de [M-Tn] con las especies tipo CeO*. Se puede resaltar los
siguientes aspectos:

(a) Todas las reacciones son exotérmicas (AH < 0 kcal mol ™) y termodinamicamente factibles (AG < 0
kcal mol ™) a 298,15 K y 1 atm. En estas condiciones se favorece la formacion de las especies tipo *[M-
0OCe]Tn-Om;0Om; que podrian presentar actividades cataliticas de interés.

(b) Para la formacion de las especies *[M-OCe]Tn-Om;Om; a partir de '[M-T1] mas “CeO" puede
observarse que los valores de AH siguen el orden: *[M-OCe]T2-O507 < *[M-OCe]T1-0104 < *[M-
0Ce]T4-07010 < *[M-0OCe]T1-0203 < *[M-0OCe]T2-0407. Los AH son méas exotérmicos para la
formacion de las especies excitadas “[M-OCe]Tn-Om;Om, que los estados fundamentales tipo *[M-
OCe]Tn-Om;Omo.

Tabla 2. Parametros termodinidmicos AH y AG para las reacciones de la 'MOR con CeO" a
298,15 Ky 1 atm.

Table 2. Thermodynamical Parameters AH y AG for reactions of MOR with CeO" at 298,15 K
and 1 atm.

Reacciones AH (kcal/mol) AG (kcal/mol)
(8)'[M-T1]+*Ce0" =—2[M-OCe]T1-0104 -161,4 -150,2
(9) '[M-T1]+Ce0" =— 4[M-OCe]T1-0104 -80,6 -70,2
(10)'[M-T1]+*CeO* ==*[M-0Ce]T1-0104 -167,2 -156,1
(11)'[M-T1]+2CeO" =—2[M-OCe]T1-0203 -122,8 -112,1
(12)'[M-T1]+Ce0* == *[M-OCe]T1-0203 70,7 70,3
(13)'[M-T1]+*CeO" == “[M-0Ce]T1-0203 -159,2 -159,1
(14)'[M-T2]+*CeO" == 2[M-0OCe]T2-0407 -100,0 -88,9
(15)'[M-T2]+CeO0" == *[M-0Ce]T2-0407 53,8 455
(16) '[M-T2]+*CeO* == 4[M-OCe]T2-0407 -140,4 -131.4
(17)'[M-T2]+*CeO" == *[M-OCe]T2-0507 -166,4 -157,5
(18)'[M-T2]+Ce0" == *[M-0Ce]T2-0507 -103,1 -95.0
(19)'[M-T2]+*CeO" =— *[M-0Ce]T2-0507 -189,6 -180,9
(20)'[M-T4]+*CeO" =— 2[M-0Ce]T4-07010 -154,9 -144,5
(21)'[M-T4]+*CeO" == 4[M-OCe]T4-07010 773 -67.8
(22)'[M-T4]+Ce0* == 4[M-0Ce]T4-07010 -163,9 -153,7

(c) En general, las AH disminuyen cuando aumentan las distancias Ce-Om; y Ce-Omy. El CeO" puede
adsorberse sobre cualquiera de las posiciones cristalograficas estudiadas. Se observa que la formacion
de la especie 2[M-OCe]T1-0203 ubicada en el canal secundario de 8-MR libera -122,8 kcal mol'! y
presenta un AG de -112,1 kcal mol'. También la formacion de *[M-OCe]T1-O104 en el canal
principal de 12-MR menos impedido, segun la reaccion 18, presenta el mismo comportamiento. La



formacion de estados excitados tipo *[M-OCe]Tn-Om;Om, son procesos mas exotérmicos y
espontaneos, que la formacion de los estados fundamentales del tipo 2[M-OCe]Tn-Om;Oms.

(d) Contrario a lo reportado por Peter y col[19], los sitios tipo I, Il y III (canales 8-MR, 5-MR y 4-MR)
son restringidos para la adsorcion la de N, y O.. La adsorcion de N2 y O, solamente puede ocurrir en
los canales principales de la MOR.

3.2. Interaccion de N; y O, con Ce-MOR.

En las Tablas 3 se muestran los parametros estructurales, electronicos, energéticos y vibracionales para
la adsorcidn de N, sobre los sistemas Ce-MOR. De estos resultados podemos remarcar:

(a) No se obtuvieron estructuras estables para la interaccion de N> con [M-OCe]T1-O203. A pesar de
que el CeO" interacciona facilmente con la MOR, la ubicacion de CeO" en el canal secundario de 8-
MR con menos difusion, impide producir especies estables entre el 2CeO” y el Na. La interaccion de N,
con los [M-OCe]T2-0O405 producen las mismas estructuras optimizadas que la interacciéon de N, con
los [M-OCe]T2-O507. Por lo tanto, solo se discuten las interacciones con [M-OCe]T2-0405.

(b) Para la interaccion de N, con Ce-MOR solo se pudieron obtener estructuras con pu=2 para el modo
de adsorcion x'N»; mientras que solo se pudieron obtener estructuras con u=4 para el modo de
adsorcion «*N» (ver Figura 3(f) a 3(k)). Sobre la base de las AE, las estructuras via x'N, siempre son
mas estables que las k¥°N,. Las cargas indican que luego de la interaccion en modo «'N; la carga sobre
el Ce permanece inalterada (AQc. < 0,1 u.a.). Este comportamiento es clasico en interacciones
atractivas débiles entre el N, y Ce-MOR.

(c) Las distancias de enlace OCeN-N para las adsorciones via k'N» presentan alargamientos menores al
1 % respecto al N, en fase gas. Ademas, los valores para las distancias de interaccion OCe-NN
presentan el orden: J[M-OCex*N,]T2-0507 > 2[M-OCex>N2]T1-0104 > 2[M-OCek*N,]T4-07010.
(d) En las adsorciones k!N, y k?N; se esperaria una atraccion de fuerza moderada, este comportamiento
puede ser verificado en los valores de desplazamientos al rojo respecto al N> libre (AR) (<28 cm™!). De
acuerdo a los valores de AH, y AG, de la Tabla 4 (reacciones de 23 a 26) para la adsorcion de k!N, se
obtiene el siguiente orden decreciente en los valores de AH,: [M-OCe «'N,]T2-0507 < ?[M-OCe
«'N2]T1-0104 < 2[M-OCe «'N,]T4-07010.

Tabla 3. Parametros estructurales, electrénicos, energéticos y vibracionales de los sistemas "*[M-
0OCek"N2]Tn-Om;Om;

Table 3. Structural, electronic, energetic and vibrational parameters of *[M-OCexk"N;]Tn-
Om;Om,; systems

Cargas ATP
Sistema 0-CeX1X2" Ce-X1X2 CeX1-X2 Ce-X1-X2 Qce  Qxx AE? VX
(A) (A) A ©) (ua) (uwa) (kcal/mol) (cm™)
2[M-OCek'N,]T1-0104 1,867 2,891 1,095 169,8 1,98 0,09 - 2346
“IM-OCex®N,]T1-0104 2,200 2,568 1,158 75,7 2,13 -0,51 69,0 1874
2[M-OCek'N,]T2-0507 1,836 2,046 1,095 168,3 2,14 0,02 - 2369
4IM-OCexN,]T2-0507 2,190 2,579 1,155 76,9 223 -046 70,0 1885
2[M-OCek'N,]T4-07010 1,832 3,285 1,096 176,0 1,96 0,09 - 2341
4M-OCex’N,]T4-07010 2211 2,560 1,159 78,5 221 -0,51 439 1869
Fase gas X-X AE? VNN
(A) (kcal/mol) (cm™)
N, 1,096 2367

@ AE: Cambio de energia para la transicion del p—(u+2); AE= Eoniomaqu+2)- Eontomz(w.’La notacién X1
denota al atomo de N mas cerca del Ce; mientras que la notacion X2 denota al &tomo de N maés alejado
del Ce.



Esta tendencia esta en acuerdo con el comportamiento en las distancias de interaccion OCe-NN. Por
otro lado, la adsorcion del N sobre los sitios 2[M-CeO]T1-0104 y [M-CeO]T2-0507 producen
exotérmica y espontineamente a [M-OCek!'N,]T1-0104 y [M-OCek!N,]T2-O507 (ver reacciones 23
y 24). Contrario a estos resultados, la formacion de 2[M-OCek'N,]T4-O7010 a partir de la reaccion de
2[M-Ce0]T4-07010 con N> no es un proceso factible termodindmicamente (ver reaccion 25). Es poco
probable que los sitios [M-OCe]T4-O7010 participen en la interaccién N>-Ce-MOR. Sobre la base de
los menores valores de A(AHaexp)) (ver Tabla 4), se podria sugerir que el proceso de adsorcion de N»
ocurre mediante las reacciones 23 y 24 sobre los sitios [M-CeO]T1-0104 y *[M-CeO]T2-0507 en
Ce-MOR.

Tabla 4. Reacciones de adsorcidon de la molécula N, y sobre los sistemas Ce-MOR a 298,15 Ky 1 atm.
Table 4. Adsorption reactions of N> on Ce-MOR systems at 298,15 K and 1 atm.

Reacciones AHg(kcal/mol)  A(AHagxp)) (kcal/mol)™®  AGa(kcal/mol)
(23)  [M-CeO]T1-0104 + 'N, == 2[M-OCex'N,]T1-0104 5,4 2.1 2.4
(24)  ?[M-CeO]T2-0507 + 'N, == 2[M-OCex'N,]T2-0507 -8,8 -1,3 2,2
(25) 2[M-CeQ]T4-07010 + 'N, == 2[M-OCex'N,]T4-07010 13,7 21,2 21,6
(26) “[M-CeQ]T4-07010 + 'N, == “[M-OCex’*N,]T4-07010 -18,6 -11,1 -10,0

@ Para las reacciones con Ny A(AHyexp)): AHa- AHuexpy , AHaexp)= -7,5 kecal mol™! [19].

(e) De manera similar al Ny, la adsorcion de O, sobre los sitios [M-CeO]T1-0104, [M-CeO]T2-0507
y [M-CeO]T4-07010 ocurre espontaneamente a 298,15 K y 1 atm. Considerando los menores valores
de A(AH,Exp=-0,9 kcal mol!) se podria sugerir que el proceso de adsorcion del oxigeno molecular mas
estable (02, AE(02)=Eeiec(*02)- Eelec('102)=-38,6 kcal mol!) deberia ocurrir sobre el sitio 2[M-CeO]T4-
07010 en el sistema Ce-MOR produciendo “[M-OCex'0,]T4-07010] (AH,=7.2 kcal mol! y AG, =-
1.1 kcal mol™). En las condiciones deNOx el producto final de la catélisis deben ser O, y N> adsorbidos
sobre el Ce-MOR, que luego mediante desorcion se liberan al ambiente. En estas circunstancias los
sitios 2[M-CeO]T2-0507 y 2[M-CeO]T4-O7010 tienen un papel importante para el ciclo deNOx.

3.3. Interaccién de NO con Ce-MOR.

En la Tabla 5 se muestran los datos estructurales y energéticos mas importantes para la interaccion de
NO con Ce-MOR. De estos resultados se puede resaltar:

(a) La interaccion de NO con Ce-MOR produce las estructuras en estados fundamental: [M-
OCex'NO]Tn-Om;Om; y }[M-OCex*NO]Tn-Om;Om; y *[M-OCex'ON]Tn-Om;Om,, estas presentan
un orden de estabilidad segun su modo de adsorcion de k'NO > «?NO > «!ON. Mientras que La
interaccion del cation NO™ con Ce-MOR generd los estados fundamentales; 2[M-OCex!'NO] Tn-
Om;Om; y [M-OCex!ON]"Tn-Om;Om; y un orden de estabilidad k' NO" > «!ON".

(b) Las estructuras de interaccion entre el NO y la Ce-MOR presentaron un cardcter anidonico (Qno < -
0,14 u.a.). Luego de la interaccion la carga sobre el Ce se hace mas positiva (AQc. < 0,6 u.a.). Ocurre
una transferencia de los electrones ubicados en los orbitales 4/' del Ce en el CeO" hacia los orbitales 7*
del NO. Para la interacciéon NO* con Ce-MOR (k'NO*, k!'ON*) se observd un aumento de la carga
sobre el Ce y una disminucion de la carga positiva en el NO (Qno = 0,00 u.a.) respecto al NO™ en fase
gas.

(c) Para la interaccion de NO con Ce-MOR se obtiene un flujo de carga por retrodonacion de
electrones desde los orbitales 4f' del Ce en el CeO" hacia los orbitales de n° del NO*. El NO*
isoelectronico al CO deberia presentar un modelo de interacciéon Ln-NO™ similar al propuesto por
Blyholder [28] para la quimisorcion de carbonilos sobre metales transicion (M-CO). Por otro lado, la
interaccion de NO (x'NO, x'ON o ¥’NO) present6 un comportamientos de cargas anionico (Qno <-0,14
u.a.). Sobre este comportamiento de cargas estd resefiado que podria facilitar la DCD-NOy [29]. Como
ha sido reportado la interaccion de NO* podria hacer menos factible la DCD-NOy; sin embargo el



caracter mas electrofilico de las especies generadas tanto en k'NO* como en k'ON" podria hacer mas

factible la SCR-NOx:NH3/NH,CONH; [30].

Tabla 5. Parametros estructurales, electrénicos, energéticos y vibracionales de los sistemas *[M-

0OCex"NO]Tn-Om;0Om; y *[M-OCek'ON]Tn-Om;Om,.

Table 5. Structural, electronic, energetic and vibrational parameters of *[M-OCex"NO]Tn-
Om;Om; y "[M-OCex!ON]Tn-Om;Om, systems.

Cargas APT
Sistema 0-CeNO Ce-NO CeN-O Ce-N-O Qce Qro AE? VNO
A A A ©) (na)  (ua) (kcal/mol)  (cm™)
I[M-OCex'NO]T1-0104 1,816 2,328 1,179 174,4 2,34 -0,38 - 1692
3[M-OCek'NO]T1-0104 1,810 2,342 1,192 171,7 2,47 -0,48 -18,8 1627
I[M-OCex?NO]T1-0104 1,814 2,437 1,211 77,3 2,38 -0,45 - 1510
3[IM-OCex®NO]T1-0104 1,804 2,491 1,233 78,2 2,39 -0,47 -6,3 1400
2[M-OCek!'NO]'T1-0104 1,781 2,807 1,137 157,9 2,69 0,00 - 1973
4IM-OCek'NO]'T1-0104 2,047 2,862 1,139 158,4 2,34 0,02 31,4 1964
'[M-OCex'NO]T2-0507 1,796 2,318 1,176 178,7 2,48 -0,34 - 1706
3[M-0OCek!NO]T2-0507 1,801 2,336 1,188 175,9 2,46 -0,35 -31,4 1626
'[M-OCex*NO]T2-0507 1,794 2,455 1,208 75,5 2,53 -0,42 - 1522
3[M-OCek*NO]T2-0507 1,797 2,447 1,222 83,4 2,44 -0,39 -18,8 1447
2[M-OCex'NO]'T2-0507 1,769 2,767 1,137 164,7 2,79 0,00 1971
4[M-OCex'NO]'T2-0507 1,808 2,344 1,178 172,2 1,27 -0,02 31,8 1624
I[M-OCex'NO]T4-07010 1,810 2,328 1,179 176,7 2,42 -0,36 - 1695
3[M-OCek'NO]T4-07010 1,806 2,347 1,189 158,5 2,41 -0,32 -18,9 1617
I[M-OCex*NO]T4-07010 1,809 2,458 1,210 75,4 2,47 -0,44 - 1519
3[M-OCek?NO]T4-07010 1,802 2,475 1,228 79,3 2,39 -0,39 -12,5 1420
2[M-0OCek!NO]'T4-07010 1,772 2,851 1,138 152,2 2,71 0,01 1968
4IM-0OCek'NO]'T4-07010 2,050 2,851 1,139 156,2 2,33 0,04 31,3 1969
Sistema 0-CeON Ce-ON CeO-N Ce-O-N Qce Qno AE? VNO
A) A) A) ©) (wa) (ua) (kcal/mol)  (cm™)
I[M-OCex'ON]T1-0104 1,817 2,340 1,202 173,2 2,42 -0,40 - 1496
3[M-OCek!ON]T1-0104 1,808 2,272 1,243 166,8 2,56 -0,56 -25,1 1260
2[M-OCek'ON]+T1-0104 1,777 2,817 1,152 147,7 2,71 -0,03 - 1872
4[M-OCek'ON]'T1-0104 2,044 2,833 1,153 148,6 2,38 -0,03 37,7 1875
'[M-OCex'ON]T2-0705 1,795 2,334 1,198 178.,4 2,53 -0,34 - 1517
3[M-OCek!ON]T2-0705 1,801 2,282 1,233 178,5 2,37 -0,17 -37,6 1190
2[M-OCek!ON]'T2-0705 1,764 2,831 1,152 169,0 2,76 -0,05 - 1871
4IM-OCek!'ON]'T2-0705 2,019 2,833 1,153 153,6 2,42 -0,04 31,4 1872
'[M-OCex'ON]T4-07010 1,809 2,341 1,201 178,7 2,47 -0,36 - 1507
3[M-OCek!ON]T4-07010 1,805 2,299 1,230 157,2 2,31 -0,14 -25,5 1209
2[M-OCek'ON]'T4-07010 1,770 2,814 1,153 153,8 2,73 -0,02 1867
4IM-OCek'ON]'T4-07010 2,019 2,812 1,152 150,1 2,45 -0,01 30,5 1510
Fase gas N-O Qn~ Qo VNO
A) (ua) (una) (cm™)
2NO 1,148 0,186 -0,186 1915
'NO* 1,060 0,684 0,316 2411

2 AE: Cambio de energia para la transicion del u—(u+2); AE= Eontomz(u+2))- Eontomz(wy)

(d) Los sistemas producidos por la interaccion de NO (via k'NO) conducen a alargamientos respecto al
NO libre entre 3,5 a 3,8 %. La interaccion de NO (via ¥*’NO y «'ON) produce alargamientos en los
(rangos de 6,4 a 8,3 % y 7,5 a 9,2 %, respectivamente. También, la interaccion de NO* (via k'NO" y
k!NO") produce alargamientos entre 7,3 a 8,8 % respecto al NO™ libre. Estos alargamientos en los
modos kK?NO, KON, k!NO", k!ON" podrian activar al enlace NO. Las vibraciones de tension NO (vno)
para las adsorciones de NO y NO* (adsorbido por el N y O) son menores que las vno de las moléculas



libres NO y NO*. Los AR mayores son obtenidos para la interaccion de NO via k?ON, con valores de
AR en el rango de 655 cm™ a 725 cm’. Por otro lado, respecto a la interaccion de NO* con Ce-MOR, al
igual que para el caso NO los AR mayores se observan para la adsorcion via K> ON*. Al parecer, en la
interaccion del NO y NO™" el enlace N-O es mayormente deformado cuando la adsorciéon ocurre
mediante el atomo de O. Los AR para la interaccion de NO y NO™ estan de acuerdo con el modelo de
retrodonacion de electrones /— 7* de Blyholder [28].

En la Tabla 6, se muestran las AH, y AG, para el NO sobre los sistemas [M-OCe]Tn-Om;Oms. De la
Tabla 6 se puede resaltar:

(a) Los valores de AH, y AG. son mas negativos y espontanéanos cuando la adsorcion ocurre sobre el
sitio 2[M-CeQ]T2-0507, sin embargo, termodindmicamente la adsorcion de NO podria ocurrir en
cualquier sitio 2[M-CeO]Tn-Om;Om,. Similarmente, La adsorcion NO™ es viable termodindmicamente.
La excepcion a esta tendencia se encuentra para las especies excitadas '[M-OCek!'NO]Tn-Om;Oms,
[M-OCek!ON]Tn-Om;Oms,, seglin las reacciones 27, 33, 39, 45, 49, 53 de la Tabla 6.

Tabla 6. Reacciones de adsorcion de la molécula NO sobre el sistema Ce-MOR a 298,15 Ky 1 atm.
Table 6. Adsorption reactions of NO molecule on Ce-MOR system at 298,15 K and 1 atm.

Reacciones AHa(kcal/mol) AG,(kcal/mol)

(27) *[M-CeO]T1-0104+’NO=='[M-OCex'NO]T1-0104 -6,0 4,7
(28) [M-CeO]T1-0104+*NO==3[M-OCex'NO]T1-0104 -23,9 -13,3
(29) ?[M-CeO]T1-0104+*NO==![M-OCex’NO]T1-0104 -12,5 -1,1
(30) 2[M-CeO]T1-0104+*NO==3*[M-OCex*NO]T1-0104 -17,7 -7,3
(31) [M-CeO]T1-0104+'NO*==?[M-OCex!'NO]'T1-0104 -101,6 -93,6
(32) YM-CeO]T1-0104+'NO"=*[M-OCex'NO]'T1-0104 -147,7 -139,1
(33) [M-CeO]T2-0507+*NO=![M-OCex'NO]T2-0507 -7,8 2,5
(34) [M-CeO]T2-0507+*NO==3[M-OCex'NO]T2-0507 -37,8 -28.,5
(35) [M-CeO]T2-050+*NO==![M-OCek’NO]T2-0507 -14,0 4,1
(36) [M-CeO]T2-0507+*NO==*[M-0OCex’NO]T2-0507 -33,1 -23.4
(37) ?[M-CeO]T2-0507+'NO"==2[M-0OCex'NO]'T2-0507 -86,6 -79,1
(38) M-CeO]T2-0507+'NO"==*[M-OCex'NO]'T2-0507 -119,4 -110,2
(39) ?[M-CeO]T4-07010+*NO='[M-OCex'NO]T4-07010 -4,9 4.8
(40) 2[M-CeO]T4-07010+*NO==3[M-OCek'NO]T4-07010 -23,6 -14,5
(41) ?[M-CeO]T4-07010+*NO==![M-OCex’NO]T4-07010 -11,3 -1,1
(42) ’[M-CeO]T4-07010+’NO==*[M-OCex’NO]T4-07010 -18,8 -9,8
(43) ?[M-CeO]T4-07010+'NO"==2[M-OCex'NO]*'T4-07010 -91,9 -84,2
(44) YM-CeO]T4-07010+'NO*==*[M-OCex'NO]*'T4-07010 -133,5 -125,5
(45) ’[M-CeO]T1-0104+*0ON=='[M-OCex'ON]T1-0104 7,3 18,1
(46) 2[M-CeO]T1-0104+>0ON==*[M-OCex'ON]T1-0104 -17,7 -7,2
(47) *[M-CeO]T1-0104+'ON*==2[M-OCex'ON]'T1-0104 -99,3 -90,5
(48) *[M-CeO]T1-0104+'ON*==4M-OCexk!ON]'T1-0104 -145,5 -136,6
(49) ’[M-CeO]T2-0507+*0ON=='[M-OCek'ON]T2-0507 6,8 16,6
(50) 2[M-CeO]T2-0507+*0ON==3[M-OCek!ON]T2-0507 -30,7 21,4
(51) ?[M-CeO]T2-0507+'ON*"==2[M-OCex'ON]'T2-0507 -121,9 -113,2
(52) YM-CeO]T2-0507+'ON*==4[M-OCex'ON]'T2-0507 -112,2 -104,4
(53) ’[M-CeO]T4-07010+*0ON=='[M-OCek'ON]T4-07010 9,3 19,1
(54) ?[M-CeO]T4-07010+*0ON==3[M-OCex!ON]T4-07010 -16,3 -7,4
(55) ?[M-CeO]T4-07010+' ON*==[M-OCex!ON]'T4-07010 -89,3 -81,6

(56) *[M-Ce0]T4-07010+'ON"==[M-OCek'ON]'T4-07010 -107,5 -100,5




(b)En general, para la adsorcion de NO sobre los sitios 2[M-CeO]Tn-Om;Om; las AH, siguen el orden:
K!ON < ¥®NO < «!NO. Para la adsorciéon de NO* las AH, siguen el orden: k!ON*" < k!NO". Los datos
termodinamicos también parecen indicar que el NO se adsorbe sobre el CeO" preferencialmente por el
atomo de O del NO. Los AH, para el NO" en todos los casos son mas exotérmicos que para la
adsorcion de NO. El sistema Ce-MOR estabiliza al NO* en los poros de la MOR, esto podria explicar
las actividades del sistema Ce-MOR en la SCR-NOx:NH3/NH>,CONH, [18].

(c) Izquierdo y col [27] publicaron un estudio teérico ONIOM2-DFT para DCD-NOy catalizado con
Cu-ZSM-5. Estos autores concluyeron para el sitio activo T12 en la ZSM-5 que las actividades del
sistema Cu-ZSM-5 para el proceso DCD-NOy podrian ser explicadas considerando un equilibrio
dindmico entre las especies k'NO, «'ON, «*’NO. En la Figura 4, se muestran los valores de las
funciones termodinamicas de reaccion a 298,15 K y 1 atm para el equilibrio dindmico entre las
especies k'-NO, k!-ON, >-NO.

(d) Sobre la base de los AH y AG de reaccion se puede establecer que el equilibrio dinamico deberia
ocurrir mas probablemente sobre el sitio 2[M-OCe]T2-O507. Arriba demostramos que el O, y N, son
adsorbidos preferencialmente sobre el sitio 2[M-OCe]T2-O507, lo que refuerza a esta propuesta de un
sitio activo tipo 2[M-OCe]T2-O507 que podria ser responsable de las actividades deNOy del sistema
Ce-MOR. Adicionalmente, al comparar la zona central de la termodinamica presentada en la Figura 8
(AH entre +£6,2 kcal mol! y AG entre £6,0 kcal mol™!) con los valores de AH y AG publicados por
Izquierdo y col[27] (AH entre £11,0 kcal mol! y AG entre £11,7 kcal mol™), se puede establecer que
este equilibrio dindmico clave para el proceso deNOy, podria ocurrir mejor en Ce-MOR que en Cu-
ZSM-5. Como es sabido que las especies CeO" adsorbidas sobre MOR (Ce-MOR) podrian tener una
estabilidad hidrotérmica mayor que el Cu-ZSM-5, el sistema Ce-MOR podia ser una alternativa
razonable en el proceso de DCD-NOy. Sobre la base de nuestros resultados el sistema Ce-MOR podria
ser una buena alternativa para los experimentalistas para desarrollar mejores catalizadores deNOx.

Figura 4. Equilibrio dindmico entre las especies generadas por la adsorciéon de NO sobre los sitios
activos en Ce-MOR. Entre paréntesis (n, m;, m;) para los modelos de sitios activos. Entre
corchetes (AH; AG) en kecal mol ™. Basados en el mecanismo propuesto por Izquierdo y col [31].
Figure 4. Dynamical equilibrium between the species generated by the NO adsorption on Ce-
MOR active sites. In parenthesis: n, m;, m; for active sites models. In brackets: AH and AG, in
kcal mol ™. Based in the mechanism proposed by Izquierdo y col [27].

2[M-CeO]Tn-Om,;Om,
3M-0Cek’NO|Tn-Om;Om,

NO
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(4,7,10)[4,8:4,7] (4,7,10)[2,5:2.,4]

(1,1,4) [-23,9;-13,3]
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(4,7,10)[-23,6;-14,5]

3M-0Cek’NO|Tn-Om;Om, 3M-OCek’ON]Tn-Om,;0Om,

(1,1,4) [-17.7:-7.2]
(2.7,5) [-30,7:-21,4]
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(2,7,5) [4,7:-5,1]
(4,7,10)[-4,8:-4,7]

(1,1,4) [0,0:-0,1]
(2,7.5) [-2.4;-2,0]
(4,7,10)[-2,5;-2,4]

\ o " NO
3M-0Cek’NO]Tn-Om;Om,

2[M-CeO]Tn-Om,Om,



4. CONCLUSIONES

e Se examinaron las propiedades estructurales, electronicas, termodindmicas y
vibracionales de los sitios de intercambio de CeO" por H" en la MOR (Ce-MOR) y su
interaccion con las moléculas N2, Oz y NO. Se remarcan las siguientes conclusiones:

e El 4tomo de Ce en el CeO" esta enlazado a dos (2) 4tomos Om en la MOR. En
particular, fueron obtenidas las estructuras *[M-OCe]T1-O104, ¥[M-OCe]T2-0407 y
H[M-OCe]T2-O507 sobre el canal principal de 12-MR; mientras que s6lo se obtuvo
una estructura *[M-OCe]T1-O203 ubicada en el canal secundario de 8-MR. No se
obtuvieron estructuras estables en los canales secundarios de 5-MR y 4-MR. Durante
el intercambio idnico a 298,15 K y 1 atm. El CeO" puede adsorberse en cualquiera de
las posiciones cristalograficas estudiadas.

e Las AHa y AG, para el N2, Oz, NO y NO" mostraron que la adsorcion es viable sobre
todos los sitios tipo [M-OCe]Tn-Om;Omo. Para las moléculas Nz, O y NO se
obtuvieron los modos ! y x?; mientras que para especies electrofilicas como el NO*
solo se encuentran modos «!. Contrario al reporte de Peter y col[19] la adsorciéon de
N2 y O2 ocurre sol6 en el canal 12-MR.

e Las especies oxidadas de NO son estabilizadas por el sistema Ce-MOR (NO"), esto
podria explicar su actividad para el proceso de SCR-NOx:NH3/NH>CONH,. Se
demostré que el equilibrio dindmico entre las especies x'NO, x'ON, x*NO en
ambientes de DCD-NOx catalizados con Ce-MOR, podria mejorar las actividades en
comparacion con el Cu-ZSM-5 propuesto por Iwamoto y col [31].

e Sobre la base de los resultados estructurales y energéticos se propone que la especie
activa mas probable para el sistema Ce-MOR en ambiente deNOy podria ser del tipo
2[M-Ce0]T2-0507.
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