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Materiales cataliticos a base de CuO para la eliminacién de 6xido nitrico.
Preparacion por sol-gel y caracterizacion,

ing. Quimico Raul Pérez Hernéndez

El objetivo de este trabajo es la preparacion de materiales a base de CuO
utiizando la técnica sol-gel, su caracterizacion y evaluacién de propiedades
cataliticas en reacciongs de remocion de NO.

Los materiales preparados fueron CuQ-Si0O; y CuO-TiOz, con un contenido
nominal de 6xido de cobre de 5%mol, wtilizando precursores del tipo tetraetil-
ortosilicato al 8% Si(OCoHs)s, propoxido de titanio IV 98% Ti(OCH2CH2CH3)4 y
para el CuQ acetato de cobre. Los solides fusron calcinados a 400 y 800 °C. La
caracterizacién de las muestras se realizd utilizando las siguientes técnicas:
adsorcion fisica de Ny (BET), difraccién de rayos X, espectroscopia infrarroja,
microscopia electrénica de fransmisidn (TEM) y reduccion a temperatura
programada (TPR). La reactividad catalitica de los sélidos fue evaluada en la
reaccion de reduccion de NO utilizando Hpz y CO como reductores,

Las técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas (BET, DRX, TPR)
pusieron en evidencia diferencias texturales, de cristalinidad, fases presentes y
reducibilidad de! dxido de cobre, como funcién de la temperatura de calcinacion
y el soporte. La espectroscopia IR permitio seguir la evolucion de los sopories
después del secado y calcinacién de las muestras.

En el caso de! sistema Cu0-8i0, la microscopia electronica de transmision
en su modalidad de alta resoluciébn puso en evidencia diferencias
microestructurales antes y después de reaccién, como funcién de la temperatura
de calcinacion.

La reactividad catalitica desplegada en las reacciones modelo estudiadas
fue mayor en los catalizadores CuQ-SiO; y en particular en la muestra calcinada
a 800 °C. En términos generales la reactividad y resistencia a la desactivacion
de los catalizadores sol-gel fue superior a aquelia presentada, en condiciones
simiares, por catalizadores preparados por métodos convencionales.

Los resultados parecen sugerir que ta naturaleza del proceso complejo de
reducciénireoxidacién/sinterizacién que tiene lugar durante la reaccién
catalitica, es diferente para cada muestra y muy probablemente como reflejo de
la microestructura de origina! de los solidos y por ende del método de
preparacién.
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INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica es uno de los problemas mas importantes a
resolver en los tiempos actuales dados sus efectos nocivos en los ecosistemas. Los
gases de escape de motores en vehiculos y de quemadores industriales contienen
principalmente  Oxidos de carbono (CO y COy), oxidos de nitrégeno (NOx),
hidrocarburos (HC), oxidos de azufre (SOx), particulas y carbon. Los oxidos de
nitrégeno causan dafios en la vias respiratorias asf como a los ojos y contribuyen al
esmog fotoquimico y la lluvia acida. Como resultado de esto, diversas normas
reguladoras de las emisiones de dxidos de nitrbgeno han sido creadas y regularmente
revisadas. El objetivo es hacerlas cada vez mas estrictas tendiendo a que los niveles
emitidos por las fuentes contaminantes sean minimos.

De las lecnologias desarrolladas para combatir la contaminacion, ios procesos
cataliticos han mostrado jugar un papel determinante. Uno de los logros alcanzados
por la catalisis y los catalizadores en este campo es el desarrolio de los denominados
convertidores cataliticos [1]. El objetivo de un catalizador en el escape de un automovil
(convertidor catalitico) es la transformacién simultanea de los contaminantes presentes
a compuestos no dafiinos La composicion de los gases de escape de un auto incluye
mayortariamente CO2, CO, vapor de agua, HC no quemados y 6xidos de nitrégeno
NOx (NO + NO32). La funcién del catalizador es transformar el CO y los hidrocarburos
no quemados a CO2 y los NOx a nitrdgeno. Esto significa que el convertidor catalitico
debe llevar a cabo simultaneamente reacciones de oxidacién por un lado (CO, HC) y
reduccion por atre {NOx)

E) catalizador utilizado para la conversion simultanea de los gases presentes en
los escapes de los autombviles es el llamado catalizador de lres vias en cuya
sofisticada formulacion se incluyen tres metales nobles (Pd-Rh-Pt). En la actualidad
esta tecnologia es fa Unica disponible que permite alcanzar los estandares cada vez
mas exigentes de emisiones permitidas. Sin embargo, algunas limitaciones se
presentan con este sistema; la necesidad de utilizar gasolina sin plomo y la de
mantener una relacion aire/combustible especifica en el motor.

El uso creciente de vehiculos con maquinas diesel presenta un problema
adicional. Si bien las magquinas diesel son mas limpias que aquellas de gasolina en



términos de emisién de CO e HC, producen mas aldehidos, SOx , NOx, humo y olor
desagradable. El problema es entonces por ejemplo, la remocién de NO en presencia
de oxigeno y SOx.

Otro problema ligado al catalizador de tres vias Pt-Pd-Rh se relaciona con el
coslo de estos metales el cual es extremadamente alto, en particular el del rodio. La
elevada demanda del metal para estos fines comparada con su escasa fuente ha
ltevado a incrementar los esfuerzos para enconirar sistemas que puedan reemplazar
razonablemente al catalizador actual y que su composicidn incluya elementos mas
abundantes en |a naturaleza y de menor precio.

Como parte de una de tanias alternativas se encuentran sistemas de 6xidos de
metal {anto simples como compuestos [2]. De entre ellos, los catalizadores a base de
cobre con aplicacion en la descomposicion y reduccion del NO han sido objeto en los
ultimos afies de un interés creciente por parte de la comunidad cientifica.

En pariicular catalizadores a base de iones cobre intercambiados en zeolitas
Z5M-5 han mostrado una gran actividad en la reduccién selectiva del NO utilizando
hidrocarburos en atmdsfera oxidante [3] asi como en fa reaccion de descomposicion
del NO a N2 y Oz [3,4]. Estas caracteristicas han estimulado muchos estudios
tendientes a identificar la naturaleza del sitio activo y el mecanismo a través del cual la
reaccién se lleva a cabo. En un sstudio sobre el mecanismo de la reduccidn selectiva
del NO en presencia de Hp, para metales soportados en zeolita ZSM-5, el siguiente
orden de reactividad fue encontrado: Pt>Rh>Co>Cu. Los datos obtenidos son
consistentes con un mecanismo redox [5].

Es importante hacer notar que los reportes en la literalura que conciernen a
catalizadores a base de cobre soportado en oxidos o zeolitas, se refieren a materiales
preparados por métodos convencionales, es decir, por ejemplo impregnacién o
intercambio idnico En fla revision bibliogrdfica efectuada no se encontraron
estudios de catalizadores a base de cobre preparados por el método sol-gel con
aplicacibn a reacciones de transformacion del NO. La técnica sol-gel para la
sintesis de oxidos amorfos o cristalinos que posean propiedades cataliticas, ofrece en
principio la posibilidad de estabilizar iones o estructuras de los mismos, en la red del
oxido. Este hecho puede conducir a catalizadores mas estables a la sinterizacion, el
envenenamiento, elc.



Por ofra parte, (a utilizacién de una matriz éxido en lugar de una zeolita tiene
ventajas potenciales. En general es mucho mas facil cambiar la composicion guimica y
propiedades de un 6xido comparado con una zeolita. Muchos Oxidos presentan porcs
de mayor tamano que las zeolitas convencionales, por lo tanto se deben esperar
mitaciones difusionales menores en las reacciones cataliticas. Los 6xidos pueden ser
hidrotérmicamente mas estables que las zeolitas. Existen dxidos estables por arriba de
1000°C como la alimina estabilizada. Por tanto el interés en el desarrollo de Oxidos
para la conversion de NOx pareceria un campo muy pPromisorio.

Con estos anfecedentes, el presente frabajo tiene como objetivo estudiar
las propiedades cataliticas para la remocién de NO, de materiales a base de CuQ
(en este caso, Cu0-Si02 y CuO-TiOz) preparados por ia técnica sol-gel y
establecer una correlacién entre aquellas y la microestructura de los sélidos.

Las muestras CuQ-SiQ; estudiadas provienen del estudio {16a] las cuales han
sido sujelo de caracterizacion utilizando técnicas espectroscopicas, y de lotes
preparados subsecuentemente. El trabajo se divide para su presentacién en la
siguiente forma:

« El capitulo | esta dedicado a una breve recopilacion bibfiografica acerca del
método sol-ge! por una parte, y a las propiedades cataliticas y reactividad de
sistemas CuO, principalmente en reacciones ligadas a fa transformacion del NO,
por otra.

» En el capitulo Il se describen las técnicas y protocolos experimentales
asociados a la preparacién, caracterizacion fisicoquimica y evaluacion de las
propiedades cataliticas de los materiales.

« El capitulo lli concentra la presentacion de los resultados obtenidos y su
discusion. La primera parte se relaciona con la caracterizacion de los solidos
utilizando técnicas como BET, DRX, FTIR, TPR y HRTEM. La segunda parte se
refiere a las propiedades cataliticas de los materiales en las reacciones modelo
de reduccién de NO utilizando hidrogeno y mondxido de carbono como
reductores

« Las conclusiones generales se presentan en el capitulo IV.



CAPITULO|

ANTECEDENTES

+ Método sol-gel [6]

Los alcoxidos son los precursores mas utilizados en la preparacion de 6xidos
por sol-gel debido a que reaccionan facilmente con el agua. Esta reaccion se denomina
hidrélisis y se representa de la manera siguiente:

M(OR)4 + H20 > HO—M(OR)3 + ROH
donde M{OR)4 es el alcéxido y ROH es un alcohol.

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la hidrolisis puede
ser completa (si todos los grupos OR son reemplazados por OH)

M(OR)4 + 4H20 —> M(OH)4 + 4RCH
o parcial
M(OR}4-n(OH)n

Simultaneamente, el alcoxido parcialmente hidrolizado sufre reacciones de
condensacion (durante la condensacién, un polimero puede ser formado) con otras
especies similares, originandose enlaces -M-O-M- (M es el atomo metalico del
alcoxido).

M—OH + M—OH - M—0-M +H20
M—OR + M—OH - M—0—M + ROH



Cuando la polimerizacién ha avanzado lo suficiente, se forman pequefias
estructuras que constituyen ef sof, y cuando la concentracién de éstas es Io
suficientemente grande, por el incremento de enlaces entre cruzados M—0O—M, se
colapsan formando un gel. Ambas reacciones toman lugar al mismo tiempo, y las
caracteristicas estructurales y superficiales de los nuevos materiales pueden ser
controlados por las condiciones de reaccion.

El secado por evaporacion bajo condiciones normales de presidn causa un
encogimiento en la red del gel resultando un gel seco llamado xeroge! {xero=seco},
reduciendo su volumen por un factor de 5 a 10 veces comparado con el gel original,

figura 1.1.

=8 F5

Figura 1.1 Diferentes etapas del proceso sol-gel

La red del 6xido se extiende conforme tas condiciones de hidrdlisis lo permitan.
Los enlaces lerminales de estos éxidos poliméricos expandidos contienen grupos OHy
OR, lo cual hace que la composicién total del condensado resultante dependa del
tamario y morfologia del polimero. Estos y otros parametros durante la condensacian
hidrolitica determinan ef tamario promedio molecular y la distribucion final del material.

Todas las reacciones anteriores son muy sensibles a parametros experimentales
tales como: la temperalura, la presencia de catalizadores acidos o basicos, ia cantidad



de agua, cantidad y tipo de solvente y a la presencia de ciertas sustancias que
modifican el precursor [7,8]. Como consecuencia, las propiedades de los xerogeles
obtenidos después de la transicién sol-gel varian dependiendo de las condiciones
experimentales.

Cuidadosos tratamientos térmicos posteriores producen Oxidos con
caracteristicas substancialmente diferentes a las de los materiales sintetizados de
manera ftradicional. Los solidos preparados por este método son de gran interés,
puesto que se consideran quimicamente homogéneos [9,10]. E! uso de la técnica sol-
gel se sigue incrementando cada vez mas en producir materiales porosos que pueden
ser usados como sensores, membranas de separacion, soportes cataliticos y
absorbentes, revestimiento de peliculas delgadas que modifique las propiedades
dpticas, mecanicas, quimicas o eléctricas del substrato, estructuras mongcliticas etc,,
ademas de las bajas temperaturas del proceso para obtener materiales amorfos o
policristalinos. El proceso sol-gel ofrece la diversificacién para obtener el material
adecuado y tomar alguna de eslas direcciones [6].

Cuando se intenta la preparacién de materiales dopados con iones metalicos
(por ejemplo Cu), la obtencién de un material con una distribucién homogénea de los
jones dopantes en la matriz puede ser un problema dificil y es posible obtener sistemas
polifasicos, que contengan fases amorfas y cristales segregados [11,12}. Esto puede
suceder cuando los iones introducidos en la solucién de los precursores no toman
parte en la formacién de la estructura del gel sino que migran o son transportados
hacia la superficie del mismo (gel) y ahi precipitan durante |a deshidratacion del gel. El
resultado es un xerogel con una alta concentracion de cationes del dopante en la
superficie.

Por olra parte, los dopantes pueden interferir con el crecimiento de las particulas
(matriz), esta interferencia se manifiesta en las diferentes propiedades
microestructurales observadas para geles dopados y no dopados [13]. En la literatura
se pueden encontrar reportes sobre las propiedades de geles dopados y acerca de las
interacciones que los dopantes pueden establecer con los respectivos alcogeles (gel
humedo obtenido justo después de la gelacion) y las cuales dependen de la quimica de
los primeros. lkoma et al. [14] estudiando complejos poliamida de Cu({ll) como
dopantes en geles de silica y alimina concluyen que las moléculas del complejo se
enlazan fuertemente en la inatriz sol-gel en el caso de geles de silica, mientras esto no



es observado en el caso de geles de alumina. £n otro estudio, Buckley y Greenblait
[13] se interesan en determinar si el método para introducir el dopante (durante la
polimerizacion o por impregnacion) o 1a naturaleza del mismo afectan su localizacion y
coordinacion en el gel. Estos mismos autores estudiando geles de silice dopados con
Cu(NO3)2 mencionan la posibilidad de difusion de iones Cu2 al interior de la matriz
del gel a altas temperaturas ligandose a la eslructura a través de enlaces Si-O. Los
espectros EPR de los xerogeles en este caso no mostraron evidencia de precipitacion
de cristalitos de CuQ. De hecho, no se observaron por TEM particulas adicionales en
estos geles. La inmovilizacién de complejos Cu en la superficie de los poros del gel
se explica a traveés de una interaccion del tipo Si-0” + 1Cu(NH3)s-x(H20)x} — [8i-0-
Cu NH3)5-,(H20)X_1] + H20, para el caso de soluciones amoniacales de cobre.
Enlaces del tipo Si-O-Ni han sido reportados utilizando complejos Ni(OCHz2)z v TEOS

{15].

En un estudio de caracterizacion de la transicién xerogel-vidrio de materiales
Cu0-8102 utilizando FTIR, reflectancia difusa y EPR se concluyé que los iones Cu(l1}
se encontraban presentes en dos ambientes, uno allamente disperso y otro formando
agregados. Después de tratamientos de caicinacién, el primero de ellos permanece
atrapado en el vidrio y los agregados de iones Cu(ll) se transforman en CuO altamente
disperso [16a].

« Reactividad y propiedades cataliticas de sistemas CuQ soportados

El cobre es uno de los metales abundantes de la tierra, su aplicacion industrial
en el campo eléctrico, mecénico y en catdlisis heterogénea es muy variado. El cobre
puede reaccionar con oxigeno y formar oxido cuprico (CuO), el CuO puede ser
convertido a dxido cuproso (Cuz0) durante grandes tiempos de reaccién O altas
temperaturas y también por reduccion parcial del CuQ. Bajo fuertes condiciones
reducloras cobre metalico (Cu°) puede ser obtenido. Las estructuras cristalinas de los

6xidos de cobre son mostradas en la figura 1.1.

Especies cobre pueden ser incorporadas por eéemplo aun oxndo con estructura
vitrea, en sus tres estados normales de oxidacion Cu™, Cu y o’ {CuQ, Cu20 vy Cu
metalico respectivamente) [17a], estas especies son importantes en el campo de la



catalisis ya que estan directamente relacionadas con la actividad catalitica. Se ha
demostrado por ejemplo que la actividad catalitica para la reduccion de los NOx, se
lleva acabo en especies cu’ ¥ Cu’. De ahi el interés en producir materiales que

contengan este tipo de especies.

a)

Figura 1.1. Estructuras cristalinas a) Cu b) Cu20 ¢) Cu0, donde esferas claras y
obscuras representan atomos de oxigeno y cobre respectivamente.

Los catalizadores a base de cobre soportado en alumina tienen una gran
aplicacion en reacciones de oxidacién y desidrogenacién. En particular el interés en
este sistema se ha incrementado dada su actividad catalitica en reacciones de
combustidon de hidrocarburos, alcoholes y para la remocion de NOx y SOx. Numerosas
técnicas han sido aplicadas en la caracterizacion de estos materiales con el objetivo de
identificar las especies de cobre que pueden ser responsables del comportamiento
catalitico observado [17b-20}. Los estudios han mostrado en primer término que ia
naturaleza de las especies depende claramente del tipo de alimina utilizada. Se han
identificado tres tipos de especies: iones Cu+2 aislados, un aluminato de cobre
superficial y CuQ cristalino [21]. Friedman et al. [22] confirmaron estos resuitados y
observaron ademas que los iones cu*® se encontraban predominantemente en
coordinacién octaédrica distorsionada dependiendo esto de las condiciones de



calcinacion. Por otra parte existe controversia en cuanto a la reducibilidad de las
diferentes especies; se ha sugerido [18] que los iones Cu"“2 en sitios tetraédricos se
reducen mas facilmente que aquellos en sitios octaédricos, por e contrario Strohmeier
et al. [23] reportaron que no existe influencia de.la simetria del sitio en la reducibilidad
del mismo. Lo Jacono [19] por su parte ha sugerido, una distribucion termodindmica de
especies Cu+2, Cu“, ¥ Cu°, en funcién det grado de reduccion del catalizador.

Otro problema no completamente entendido es el de la naturaleza de los
cambios superficiales durante la reaccién catalitica o después de ciclos redox y el
efecto que estas modificaciones tienen en la reactividad de! catalizador. Choi y Vannice
[24] han sugerido por ejemplo, que la actividad en 'a oxidaciéon de CO utilizando
catalizadores prereducidos de cobre soportado en alimina es debida a una capa
delgada de Cup0 con vacancias de oxigeno, o sitios en la interfase Cuz0/Cu. Un
mecanismo similar de estabilizacién superficial de particulas de CupQ a través de
vacancias de oxigeno en el soporte ha sido propuesto por Dow y Huang [25]. Huang et
al. 26,27} observaron que la temperatura de reduccion con hidrégeno y el contenido
de cobre tienen un efecto considerable en la actividad para la oxidacién de CO y
reduccién de NO con amoniaco.

Estudios de quimisorcién de NO en catalizadores cobre alimina han puesto en
evidencia la reconstruccion de la superficie original debido a procesos redox llevados a
cabo en el catalizador. EI NO se adsorbe quimicamente en sitios Cu° en materiales
reducidos a 581°C. Los oxigenos adsorbidos provenientes de la disociacion de la
molécula son retenidos en la superficie conduciendo a una reoxidacién de la misma. La
formacion de N2O se correlaciona entonces con la presencia de sitios Cu"'| [28]). En
otro trabajo mas reciente, el estudio del mecanismo de reduccién del NO con CO en
calalizadores a base de cobre soportado en alimina utilizando XANES "in situ” permitio
el esludio del estado de las especies de cobre durante la reaccién NO+CO [29]. Los
autores ponen en evidencia un mecanismo redox (Cu+szu+1) en las condiciones de
reaccion utilizadas ademas de establecer que la adsorcién y/o disociacion del NO es la
etapa lenta de ia reaccion.

Catalizadores Cu/SiO2 han sido objeto de numerosos estudios tendientes
también a la caracterizacion de la naturaleza de las especies de cobre presentes en |a
superficie del calalizador. En muestras Cu0/SiO2 preparadas por intercambio iénico, ia



calcinacién en el intervalo 400-800°C conduce a iones cobre aislados y agregados de
Cu2+ altamente dispersos [30]. Estos Ultimos cristalizan & CuO masico arriba de
700°C. Cuando el catalizador es preparado por impregnacion, el CuQ se forma por
calcinacién a 500°C. Kohler et al. [31} estan de acuerdo con las observaciones
anteriores, precisando que los iones cu*? aislados se reducen a Cu+1 y no solamente
a Cu metalico, a diferencia de las pequefas particulas de 6xido de cobre (1) las cuales
se reducen facilmente a Cu”. Las especies precipitadas se concentran en pequenos
agregados (<<5nm).

Estudios IR y EPR de catalizadores soportados en silica preparados a partir de
un complejo binuclear Cu[Cuz{acet)s-2H20] han mostrado que la estructura binuclear
se reliene [32]) a diferencia de muestras preparadas por intercambio ibnico utilizando
un complejo tetramino de Cu 2 con el cual se oblienen iones Cu 2 aislados. Por el
contrario, en las muestras calcinadas estudios XPS y EXAFS indican la presencia de
cadenas unidimensionales de unidades CuQ en el caso del complejo binuclear y de
CuO microcristalino con defectos para el caso del complejo amino de cobre [33,34]. La
preparacion a partir del complejo acetato mostré mayor actividad catalitica en la
oxidacién de CO con N20O u O3.

En un estudio de caracterizacion de catalizadores Cu/SiO2 preparados por
intercambio iénico utilizando diversas técnicas incluyendo la desorcién de NO,
Shimokawabe et al. [35] reportan que las especies presentes en el catalizador
dependen tanto del contenido en cobre como de fa temperatura de calcinacién. Las
especies cobre fueron clasificadas en tres tipos: iones Cu(ll) aislados (o CuQ aislado),
agregados de CuOQ altamente dispersos y CuQ tipo masico. Los autores concluyen que
el NO se adsorbe quimicamente en sitios localizados en las especies CuO formadas en
ia superficie del soporte.

London y Bell [36] llevando a cabo estudios espectroscdpicos y cinéticos de la
reaccion NO+CO en catalizadores de Cu/SiOp, sugieren un mecanismo de reaccion
donde el NO adsorbido es un intermediario en la formacion de N2. El esquema
propuesto pone de manifiesto la coexistencia en ia superficie de especies Cu, Cu 1
Cu ", Et NO y CO se adsorben en sitios superficiales reducidos.
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En un estudio sobre el comportamiento catalitico de catalizadores a base de
cobre soportado en Al203, SiOg, ZrO2, TiO2, ¥ ZSM-5 preparados por impregnacion o
intercambio iénico, Centi et al. [37] muestran la importancia que tiene la naturaleza det
soparte, la distribucidn de las especies de cobre y adsorcién de reactantes en la
actividad catalitica y selectividad en la reaccién de reduccién de NO con NHa3.

En la literatura puede encontrarse Informacion limitada acerca de 12 naturaleza
de especies cobre en TiOp. Dadas las caracteristicas del soporte pueden presentarse
fenémenos de fuerte interaccion metal-soporte en el caso de muestras reducidas a
temperatura elevada. Boccuzzi et al. [38,39] realizando un estudio de caracterizacion
por HREM e IR en muestras CuO/TiO2 con referencia especifica a la reaccion NO-CO,
sugieren la presencia en muestras reducidas, de pequefias particulas de metal
exponiendo practicamente sitios de cobre aislados y parcialmente positivos en contacto
con titania reducida altamente defectiva. Amores et al. [40] por otra parte indican gue
muestras CuO/TiO2 preparadas por impregnacidén con nitrato de cobre, presentan
complejos superficiales dispersos de cobres mono y divalentes enlazados a ia titania.
E) CuQ aparece Unicamente para contenidos que sobrepasen la capacidad de la
monocapa. Esios autores observaron también que los centros Cu+2 son facilmente
reducibles en condiciones reductoras suaves conduciendo a la formacién de pequeiios
agregados de Cu metatico.

En un estudio de CuO soportado en ZrOz y TiO2, para la reaccion NO+H2 se
mostré que el catalizador se reduce gradualmente durante la reaccién y que la
velocidad de reaccion fue mayor en el catalizador reducido [41). El NO se redujo
incluso a NH3 en Ia etapa final de la reaccién sobre CuO/ZrO2. En esta etapa es
probable la presencia de cobre metalico en el catalizador.

E| interés en zeolitas intercambiadas con cobre y en particular Cu/ZSM-5 se
incrementd notablemente a partir de los resultados presentades por lwamoto et al.
[42,43] donde se mostraba la actividad catalitica superior del Cu/ZSM-5 en la
descomposicion directa del NO para obtener N2+02 en comparacién con otro tipo de
zeolilas o soportes con cobre depositado {44,45]. Sin embargo, se encontro que
CulZSM-5 es sensible al envenenamiento por SO2 y que la presencia de H2O y O2
limitaban también su aplicacion potencial. Mas farde fue evidenciado que la presencia
de hidrocarburos en mezclas de reaccién ricas en oxigeno, conducia a un incremento



drastico en la velocidad de reduccién del NO a N2 [2]. Algunos problemas no resueltos
limitan sin embargo la utilizacion de las zeolitas en los convertidores cataliticos a
saber: estabilidad hidrotérmica, sensibilidad al envenenamiento, resistencia mecanica,
temperatura alta de encendido.

Muchos estudios de caracterizacién han sido focalizados a las caracteristicas e
identificacién de las especies de cobre en interaccién con la estructura zeolitica, La
presencia de redes cristalinas bien definidas con sitios para intercambio también bien
definidos, hace a las zeolitas adecuadas para estudios espectroscopicos. Asi por
ejemplo, existen evidencias de la presencia y del papel catalitico que juegan las
especies bi o multinucleares de cobre. Lei et al. [46] sugieren que pares de especies
[Cu-O-Cu] 2 son importantes en la descomposicion  catalitica del NO. Shpiro et al.
[47,48] indican que la coexistencia de especies aisladas y multinucleares (que e
denomina agregados cobrefoxigeno) son necesarios para la reduccion de! NO
utilizando hidrocarburos.

Especies aisladas de iones cobre pueden existir en interaccion con los aluminios
de la red y una reactividad diferente puede también ser esperada. Dedecek et al. [49]
caracterizaron zeolitas ZSM-5, Y y erionita intercambiadas con cobre. Identificaron dos
tipos de sitios cuya concentracion relaliva es funcion de la relacidn SifAl en la zeolita y
el contenido en cobre. El primero se sugiere, es activo para la reduccién de NO con
NHs, el segundo para ta descomposicion de NO. Siendo ambos sitios, necesarios para
ta reduccion de NO con hidrocarburos.

La estabilidad de las diferentes especies de cobre ha sido muy estudiada.
Jacobs et al. ha repertado la reduccién de iones Cu":z en zeolitas durante tratamientos
térmicos al vacio [80,51]. En CuIS|02 tratamientos térmicos ai vacio a 500°C son
suficientes para reducir a los iones cu’ {52] Por el contrario, en &l caso de Cu/ZSM-5

se requiere de una temperatura de 330°C para reducir los iones Cu” del bulto. Se
piensa que la mayor estabilidad de [os iones Cu en la zeolita es debido a una
estabilidad extra proporcionada por la red zeolitica. Excelentes revisiones bibliograficas
concernientes a las diferentes propiedades y caracteristicas de la quimica de
transformacién del 6xido nitrico utilizando catalizadores a base de cobre asi como sus
propiedades adsortivas caracterizadas por técnicas espectroscopicas pueden
encontrarse en [53-55].



CAPITULC i

METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

PREPARACION DE MATERIALES CATALITICOS

Protocolo Experimental

Las condiciones experimentales para la sintesis y secado de los materiales
fueron idénticas a las que se describen en [16]. En itdlicas y entre paréntesis
cuadrados se mencionan los reactivos correspondientes a la sintesis de los materiales
de TiO2 como matriz. Se hicieron varias pruebas de preparacian de los oxidos de

interés, para verificar la reproducibilidad del metodo.

Los reactivos utilizados fueron: etanol absoluto {(ETOH), [n-propanol] (PrOH)
(Merck) , acetato de cobre (AcetCu) {{CH3C02)2CueH20) (Aldrich), hidréxido de
amonio al 30.3% (Baker), agua desionizada, tetraetil-ortosilicato al 98% Si(OCzHs)4
[Propoxido de Titanio IV 98% Ti(OCH2CH2CH3)4] (Aldrich). Et contenido nominal de
axido de cobre es de 5 % mol.

En la tabla 1 se presentan las relaciones molares alcoholfalcdxido,
agualalcoxido y catalizador/falcoxido utilizadas para la sintesis, y en la figura 2.1, un
diagrama mostrando las diferentes etapas de la misma. La figura 2.2 muestra el
montaje experimental que fue utilizado.

Tabla 1 R Iacnon molar de reactwos uhl:zados ara la smtems de los solidos.

Muestra Refce i S
Cu0-Si0, | ETOH 85 4 4 0.33
CuO-TiO; | n-PrOH 95 4 4 0.33
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) Agitacién

Continua ETOH o AcetCu
6 _—
[n-PROH} :““_"_ NH4OH
Solucién *
3 min.
TEQS
e 6
[Prop. Ti V]
Reflujo
10 min.
H,0*
Desionizada
Reflujo
N 50 min
Afejado
T. Amb. 24 h

Secado (24 horas):
80°C para (TEOS)
90°C para fProp. Ti IV}

400°C  800°C

Figura 2.1 Protocolo experimental en la sintesis de los materiales cataliticos

El alcoxido fue parciaimente hidrolizado con NH4OH como catalizador, en
solucion alcohélica a una relacién molar alcoxido/alcohol/H20/ NH4OH = 1:4:1 0,33y
la correspondiente cantidad de (CH3CO00)2CueH20), en agitacion continua. Después
la solucién se llevéd a reflujo permaneciendo 10 minutos antes de adicionar 3 moles de
agua para completar 1a hidrélisis. La solucién en reflujo fue mantenida por 50 minutos.
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| a mezcla resultante fue afejada por 24 horas a temperatura ambiente, y el liquido
cesidual fue removido por decantacion. El sélido fue convertido a xerogel por
calentamiento en una estufa convencional, y luego divido en alicuotas.

Los xerogeles fueron calcinados en flujp estdtico utilizando una mufla
programable Con una velocidad de calentamiento de 5°/min las muestras se llevaron
de temperatura ambiente a 100°C permaneciendo a esta temperatura 1 hora.
Posteriormente la temperatura fue incrementada a la misma velocidad hasta 400 y
800°C, manteniéndola por 72 horas.

Las reacciones de hidrolisis y policondensacion del tetraetilortosilicato
Si{OC2Hs)4 y del propoxido de titanio (IV) Ti(OCH2CH2CH3)a (IPPT) se pueden
encontrar en [56] y [57], respectivamente. La adicion del precursor de cobre durante el
proceso sol-gel permite suponer una posible incorporacion de las especigs cobre en la
estructura del sélido durante las etapas de pelimerizacién a través de reacciones del
tipo

250~ + Cu?* = §i—0—Cu-—O0—Si
si—0— + Cu?* - si-0—cu”

En la tabla 2 se presentan los cédigos de identificacion de las muestras que
fueron estudiadas.

Tabla‘2. Codigos de identificacién

Aﬁe?ﬁ’% FiChlcihacien 0

XEROGELde - -Secad
CuO8io, . . o80°C T i
Cu0-Si02 400 CSS4, CSS4M
Cu0-Si02 800 £$S8, CSS8M

XEROGEL de secadoa XERCTiOg. s
CuoTiOz © - 90°C
CuO-TiO2 400 cTS4
CuO-TiO2 800 CTS8

Las muestras CSS4M y CSS8M corresponden a muestras preparadas en el
trabajo [16a).
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Figura 2.2 Montaje experimental para la sintesis de materiales

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacién de materiales cataliticos es necesaria para correlacionar su
comportamiento catalitico con la estructura del sélido. En la actualidad existen una
gran variedad de técnicas que se pueden emplear en la caracterizacion de
catalizadores, mismas que nos proporcionan informacion diferente y complementaria.
En las ultimas dos décadas un gran nimero de técnicas modernas de analisis
instrumental han sido desarroliadas que, sumadas a las técnicas tradicionales, han
contribuido significativamente a la comprension del fenomeno catalitico.
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« Area Superficial

La importancia del &rea superficial en un sélido poroso tiene efecto muy
pronunciade sobre la cantidad de gas adsorbido, dispersion de la fase activa y por
ende en la actividad catalitica.

El calculo del drea superficial puede hacerse utilizando el modelo BET
{(Brunauer, Emmet y Teller) el cual describe la adsorcion fisica de un gas sobre la
superficie de un sélido [58}. Aln cuando se basa en un modelo admitido como sobre
simplificado y con posibilidad de criticas, la teoria conduce a una expresion, la
ecuacién BET, la cual ha probado su éxito en la evaluacion de areas superficiales.

Protocelo Experimental

ta determinacion del area superficial de los sélidos se llevd a cabo en un equipo
multitareas RIG-100 (Fig 2.3) utilizando el método de un solo punto.

De 0.050 a 0.400 g de muestra {dependiendo del sdlido) se coloca en un porta-
muestras de cuarzo. El sdlido es calentado mediante una cinta calefactora hasta 130°C
para desgasificarlo en flujo de Na/He al 30% (30 ce/min) por 2 horas. Transcurrido este
tiempo la muestra es enfriada a temperatura ambiente y los flujos en las ramas del
dstector TCD son ajustados a 30 cc/min, tanto el de referencia, como el analitico. Se
ajusta la linea base y se espera algunos minutos para verificar su estabilidad.
Lentamente es introducido el portamuestras en un recipiente que contiene nitroégeno
liquido. En este momento la sefal del detector toma valores negativos, lo cual es
indicativo de acuerdo a la polaridad elegida, de que se esta adsorbiendo nitrégeno.
Cuando la linea base regresa a su posicion origina! el proceso de adsorcién ha
terminado.

El recipiente con nitrégeno Hquido es retirado lentamente, observando que la
sefal provenienle del detector toma valores positivos, indicativo de la desorcion del
nitrégeno. Cuando la sefial regresa a su valor original termina la desorcion. El area
bajo la curva nos permite determinar el area superficial del solido siendo necesaria una



catibracién previa utilizando pulsos de nitrégeno puro. Las ecuaciones utilizadas para
el célculo del drea superficial son las siguientes:

S.A.(m2)=(1—%Ji(N—}4f;—R’) V.

pP= [QQTQJ Py=P, + 15 mm Hg

.S’.A.(n"-'2 }= 7.69%107°% 4
Donde

T = Temperatura del volumen calibrado
P35 =Presién atmosférica
P = Presi6n parciai dei nitrégeno

N = Numero de Avogadro
A = Area bajo la curva de la sefial de desorcién

Acs = Area de la seccién transversal del adsorbato (16.2 AZ)
R = Constante del gas ideat {82.06 cc atm/K mol)

Ac = Area de calibracién de la muestra.
Qay Q¢ = flujo de nitrégenc y gas acarreador, respectivamente

Ei drea superficial por gramo de catalizador es dada por:

S.A4.

S= A W = masa de la muestra



Figura 2.3 Unidad multitareas RIG-100

Descripcién de la unidad

A. Indicador del gas acarreador

C. Indicador del gas 2

E Indicador del saturador

G. Entrada de gases al reactor

. Reactor

K. Controlador de temperatura de la
linea de reaccién

M. Enfrada Celda BET

Q. Salida auxiliar 1 del reactor

Q. Interruptor TCD

S. Perila para corriente de
filamento

U. Atenuacion TCD

W Interruplor de polaridad (+/-)

Y. Perilla de control de temperatura
TCD

AA. Saturador

B. Indicador del gas 1

D. Indicador del gas 3

F. Conexion al termopar tipo K

H. Salida de gases del reactor

J. Homo

L. Controlador programable de temperatura

N. Salida celda BET hacia el TCD

P. Valvula seleccionadora (BET, Aux 1/ Aux
2/celda TCD

R. Controlador de flujo de la celda de
referencia TCD

T. Perilla de ajuste a cero {linea base)

V. Lector de corriente TCD
X. Interruptor de corriente de TCD {On/Qff)
Z Indicador de temperatura TCD

BB. Botén de activacion Solencide BET




« Reduccion a temperatura programada

La reduccién a temperatura programada (TPR, Temperature Programmed
Reduction) ha incrementado su importancia en la caracterizacion de materiales
cataliticos desde su primera aplicacion por Robertson et al. [69] en 1975. Esta no es
meramente una téenica auxiliar, puede ser un método importante para comprender
fenomenos ligados a la interaccién metal-soporte [60,61], la influencia de
procedimientos de pretratamiento en la reducibilidad de la fase activa del catalizador
[62], el papel de los aditivos metalicos como promotores de reduccion [63], y en
sistemas multicomponentes, la influencia de una o més fases en a reducibilidad de un
sistema especifico [64]. La reduccion es un paso a menudo critico, ya que si no es
realizado correclamente, la fase acliva puede sinterizarse o muchas veces no alcanzar
el grado optimo de reduccidn necesario para la aplicacion det material.

No se trata sin embargo de una técnica simple, la comparacion de los resuitados
reportados en la literatura puede ser a menudo muy dificit, debido a que los perfiles de
reduccidn son sensibles a las condiciones experimentales utilizadas [65].

En términos generales en la técnica de TPR un catalizador en forma dxido es
sometido a un incremento programado de temperatura en presencia de una mezcla
gaseosa conteniendo a un reductor {(usualmente se utiliza hidrégeno diluido en un gas
inerte). La velocidad de reduccidn es medida de manera continua a través del
monilorec de la composicién de la mezcla reductora a |a salida del reactor. La reaccion
que tiene lugar entre un éxido e hidrégeno para obtener metat y vapor de agua puede
ser representado por la ecuacién siguiente:

MO(s) + Ha(g) = M(s) + H20(g)

Cuantitativamente, el valor experimental de la razén MO/H2 proporciona
informacion acerca de ia extension del proceso de reduccion y de manera cualitativa, el
perfil de reduccién se asocia a la reduccion de tas diferentes especies presentes en el
solido.
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Protocolo Experimental

El equipo utilizado en los estudios de reduccion a temperatura programada es el
RIG-100 (Fig. 2.3). La Figura 2.4, muestra un esquema del montaje experimental
interno de la unidad RIG-100 para los experimentos de reduccién termoprogramada.
Como reductor se utilizé una mezcla de Ho/Ar al 5 % y flujos de 30 ce/min. La muestra
en cuestion es colocada dentro del reactor de cuarzo especialmente disefiado para
esle tipo de experimentos, utilizando una rampa de calentamiento de 10°/min desde
temperatura ambiente (18°C) hasta 700°C. Las condiciones experimentales fueron
elegidas tomando como base los pardmetros descritos en la literatura [65] para evitar
artefactos durante el proceso de reduccin. Lotes de muestra preparada en [16a]
fueron analizadas también como referencia.

El consumo de hidrégeno fue monitoreadc con ayuda de un detector de
conductividad térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector} por el desbalance en la
concentracién de hidrégeno en la celda de la muestra con respecto a fa de referencia.
{.a sefal obtenida es seguida en tiempo real con ayuda de la computadora acoplada al
sistema La calibracion del area bajo la curva fue llevada a cabo por inyeccion de
pulsos de Ha (puro). El agua producida en la reduccién del éxido fue atrapada en una

trampa de silica gel.
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Figura 2.4. Montaje experimental (interior de la unidad RIG-100).
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s Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR, infraRed Spectroscopy) es una de las técnicas
mas empleadas en la investigacién en catdlisis ya que provee informacién acerca de la
estructura del catalizador, sus propiedades superficiales, la interaccion adsorbato-
superficie y de intermediarics de reaccidn. La regién IR (10,000>v>50 cm"1) y en
particular la region media (4,000>v>200 cm'1) corresponde a las energias de vibracion
y rotacién de moléculas. Estos movimientos dependen de constantes moleculares tales
como la simetria molecular, las constantes de fuerza interatdmica y los momentos de
inercia respecto de algun eje [68]). Durante la interaccion de la radiacion infrarroja con
la materia, parte de la radiacidon incidente es absorbida a longiludes de onda
especificas, produciendo un espectro de absorcion caracteristico de cada material. Las
vibraciones mas frecuentes en los materigles son: vibraciones de alargamiento
(stretching), aquellas donde los cambics de las distancias atdmicas ocurren a lo largo
del enlace quimico que une a los atomos (se cbserva una contraccidn y extension
periddica del enlace quimico} y vibraciones de deformacién (bending), donde una
deformacion periddica a los enlaces de la molécula es observada.

La especlroscopia infrarroja se utilizé en este trabajo para seguir la evolucion de
los materiales cataliticos sintetizados después del secado y calcinacion. La
caracterizacion se realizé en un espectrometro NICOLET-58X con transformada de
Fourier (FTIR) del Centro de Instrumentos UNAM, siguiendo las bandas de vibracién
caracteristicas de los diferentes enlaces en los solidos estudiados.

Las muestras fueron preparadas de la siguiente manera: en un mortero se
mezcla la muestra que se desea analizar, con bromuro de potasio en una proporcion
de 1/1000. Se muele cuidadosamente obteniendo una mezcla homogenea. Se esparce
ésta dentro del portamuestras de una prensa hidraulica con la que se ejerce una
presion de 5000 Kpa, aproximadamente 1 min. Se desaloja fa pastilla del
porlamuestras, obteniéndose un disco el cual es colocado en el portamuestras del
espectrometro. Se realizé un barrido de 4000 a 300 cm'1. Se utilizd un programa
(GMNIC) con ia finalidad de realizar el tratamiento de los espectros obtenidos para su
presentacion.
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« Difracci6n de rayos X de polvos

La difraccion de rayos X, es una de las técnicas fisicas mas aplicadas en la
caracterizacion de materiales. Esta técnica permite determinar parametros tan
importantes como 1a cristalinidad, la composicién de las fases cristalinas, el estado de
agregacion y el tamafio de cristal.

Los electrones de ios afomos ordenados en los cristales desvian los rayos X
originando patrones de difraccion a partir de los cuales se calculan los parametros
deseados. La informacion proviene del “bulto” en su conjunto y las determinaciones
correspondientes son por lo tanto valores promediados dentro de esta “masa” que
constituye al sdlido. En ocasiones el catalizador presenta fases en las cuales los
atomos no estan ordenados, lo que provoca otros efectos; en particular se presenta
una "dispersion” del haz incidente. Con base en estas caracteristicas, dependientes del
order: cristalino se han desarrollado técnicas complementarias que lienen en comun el
uso de los rayos X,

F| difractograma de Rayos X puede alterarse tanto por algunos efectos fisicos e
instrumentales como por caracleristicas propias de la muestra. Por gjemplo, los picos
de difraccion se ensanchan a medida que disminuye el tamaro de los cristalitos en la
muestra. Experimentalmente se comprueba facilmente que el difractograma de una
substancia compacta no cristalina no se caracteriza por una serie de lineas finas, si no
por un halo ancho y difuso (seguido en ocasiones por otros), que rapidamente decrece.

E! equipo de difraccién de rayos X utilizado para ia caracterizacion de los
materiales sintetizados es un difractémetro SIEMENS D-5000, del Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares, bajo las siguientes especificaciones: Voitaje de 35Kv,
corriente de 25 mA; tiempo de conteo 1.3s cada 0.05°. Se analizd un intervalo 26 de 2
a 70 grados.

Para su estudio el polve catalitico es colocado en la cavidad del portamuestras
de tal forma que ésta quede completamente cubierta con la muestra. Posteriormente es
colocado en el difractémetro para su analisis,
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+ Microscopla Electrénica de Transmisién

La microscopla elecirénica de transmisiéon ha sido muy utilizada para la
caracterizacion de la fase activa de catalizadores soportados, determinandose el
tamaiio promedio de particula, la distribucién de las particulas metalicas en el
catalizador, los cambios morfolégicos ocasionados por los diferentes tratamientos
térmicos a los que se somete el catalizador y la orientacidn y configuracion de la
estructura cristalina del material [67].

Cuando un haz de electrones interacciona con un material se pueden generar
sefiales diversas las cuales nos proporcionan informacion referente a la naturaleza de
ta muestra, Figura 2.5.

Los electrones son transmitidos a través de la muestra y algunos de éstos son
difractados, tomando la forma de haces difractados de Bragg que viajan desviados a
cierto angulo con respecto del haz transmitido. Las imagenes son formadas con este
tipo de haces transmitidos y/o difractados. En microscopia convencional el modo de
operacion normal es el de campo claro, donde la imagen se forma con el haz de
electrones transmitidos. Cuando se hace imagen con sélo una de las reflexiones de
Bragg, vy se bloquean con la aperiura objetiva el haz transmitido y el resto de las
reflexiones, se obtiene la imagen en el modo conocido como campo obscuro. En este
modo de operacidn las regiones de mayor intensidad luminosa son las que estan
contribuyendo con ia reflexién de Bragg seleccionada. Otrc modo de operacién del
TEM, es el modo de difraccion el cual nos proporciona informacidn sobre la estructura
cristalina de la muestra.

Los avances en instrumentacién han hecho posible en los Ultimos afios el
estudio de la microestructura de diversos materiales a resolucién atdémica usando la
técnica de microscopia electrénica de transmisién de afta resolucién {HRTEM, High
Resolution Transmision Electron Microscopy) la cual proporciona informacion acerca
de parliculas pequenas y de superficies llegando a ser una invaluable herramienta para
la caracterizacion en la catélisis heterogénea. El conocimiento de la estructura de las
nanoparticulas en un catalizador es un paso crucial para comprender |la actividad y
selectividad cataliticas. La base de la técnica es que bajo las condiciones adecuadas,
la imagen representa una proyeccién de la estructura cristalina de la muestra. Una
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discusién detallada de los principios de |a microscopia de alta resolucion se encuentra
en la referencia [68].

haz de electrones

electrones

elecirones >
auger secundarios

electrones
Rayos-X retrodispersados

Muesiro
electrones absorbidos

electrones

difractados
electrones
transmitidos

Figura 2.5. Interaccion de un haz de electrones con un sélido

La caracterizacién por microscopia electronica de transmisién de las muestras
preparadas en este trabajo se llevd a cabo utilizando microscopios de transmision
JEOL, tipo 100CX y de alta resolucién tipo 4000 EX.

Preparacién de Muestras

La muestra se muele cuidadosamente en un mortero de agata hasta obtener un
polvo fino para luego preparar una suspension en un liquido inerte (alcohol
isopropilico). Posteriormente, con un tubo capilar se toma una gota de 1a suspension y
se deposita sobre una rejilla especial para microscopia electrénica En estas rejillas, se
ha montado previamente una pelicula-soporte transparente a los electrones, la cual
puede ser de plastico como colodion o formvar, carbon amorfo evaporado en alto vacio,
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o bien una pelicula doble formada por una de colodién sobre la cual se deposita una
pelicula fina de carbén. En este trabajo se ulilizaron rejillas con pelicula de carbon
amorfo evaporado y con agujeros. Se utilizd la técnica de campo clarc a baja
amplificacién y se obtuvieron imagenes de alta resolucién con resolucién atomica o de

red.

En forma complementaria se realizaron digitalizaciones de las microfotografias
obtenidas con el objeto de aplicar técnicas de mejoramiento de coniraste.

» EVALUACION DE PROPIEDADES CATALITICAS

La reactividad catalitica de ios materiales sintetizados fue evaluada en las
reacciones de reduccion del dxido nitrico utifizando hidrégeno y mondxido de carbono
como reductores.

El equipo utilizado para estas pruebas se muestra en la Figura 2.3 y consta de
un reactor de cuarzo de fecho fijo, controladores de flujo méasico y horno equipado con
un controlador/programador de temperatura. Todas las funciones del equipo se
controlan desde una computadora acoplada y a través de software especifico. El
disefio de 1a unidad permite ia manipulacion simultdanea de hasta tres gases. Se cuenta
con cilindros de gases diluidos al 5% en He (NO, CO, H2). El montaje experimental de
reaccién es dinamico; los reaclivos atraviesan el lecho catalitico, para posteriormente
ser desalojados a la atmosfera. El analisis de los productos de la reaccion se realiza
por cromatografia de gases en un cromatégrafo Tremetrics acoplado a la salida del
reactor. El cromatégrafo esta equipado con detector de conductividad térmica,
columnas de separacion empacadas, vélvula de muestreo automatica y un integrador-
registrador DataJet. El montaje experimental del sistema de reaccidn se observa en la
figura 2.4.

Protecolo experimental:
Se coloca en el reactor una masa conocida de catalizador. Previamente se lleva
a cabo un andlisis de la composicidn de la mezcla reaccionante para establecer el

punto de referencia en el célculo de la conversidn. La composicion es nuevamente

26



verificada despuds de suministrar los reactivos al catalizador. La temperatura del
reactor se incrementa entonces a valores predeterminados y se lleva a cabo un analisis
de los gases a la salida del reactor después de un periodo aproximado de 15 minutos
de reaccion. Este procedimiento se repite para cada temperatura y ésta es
incrementada cuando se verifica que la conversién de los reactivos permanece
constante.

La composicion de los gases a fa entrada del reactor y condiciones generales
utilizadas fueron ias siguientes:

Flujo Total de Relacién molar Masa de Temperatura de
reaclivos NO/Reductor catalizador Reaccién
120 mli/min 1, 0.5 01g 100-600°C

El andlisis de los productos de reaccidn se ilevd a cabo utilizando columnas de
acero inoxidable de 1/8" de didmetro. Para la separacion de los productos de la
reaccion NO+H2 se utilizé una columna de 4m de longitud empacada con Chromosorb
103 y programacién de temperatura. Esta columna separa N2 y NO a 30°C y N20, NH3
y Ha0 a 130°C. Para la separacion de los productos de la reaccion NO+CO se utiliz6
una columna empacada con Tamiz Molecular 5A de 1 m de longitud para separar N,
NO, CO a 70°C, y ofra columna empacada con Chromosorb 106 para separar N2O y
CO2 a 120°C.

La calibracion de las areas para andlisis cuantitativo y cualitativo se llevo a cabo
utilizando gases puros. Los factores de respuesta del detector de conductividad térmica
{TCD) se muestran en la tabla 3.

Tabla 3 Factores de respuesta de los gases analizados

NO 3.54
N,O 223
N, 274
NHa 5.08
CcO 278
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Con los datos obtenidos mediante el analisis por cromatografia de gases se
determina el porcentaje de conversion total del NO y/o CO utilizando la siguiente

ecuacion:

%Conv.(NO) = [NOJ: - [NOJ

Ol (100)

donde :

[NOJi = Concentracion de NO inicial
[NOJ1r= Concentracién de NO a la temperatura de reaccion

Por otra parte, considerando los productos formados durante la reaccién, asi
como el NO sin reaccionar a una temperatura determinada, se calcula la selectividad
para cada componente de acuerdo a la siguiente ecuacion:

[NOJ+X.Ci

0,

%S; (100)

donde:
%g,;= % Selectividad del producto

C; = Concentracién de producto i {moles)
[NO] = Concentracion de NO (CO) a la salida del reactor (moles).
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CAPITULO il

RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA

« Area superficial

El drea superficial determinada en muestras secas y calcinadas se presenta en
la tabla 3.1, El valor del 4rea superficial de los xerogeles es del orden de los 200 m 1g.
En lo que concierne a las muestras calcinadas, se puede observar que la muestra
Cu0-Si0> calcinada a 400°C presenta un area superficial casi ocho veces mayor que
el material CuO-TiQ2 calcinado a la misma temperatura. En ambos casos se observa
una disminucién del area superficial cuando la temperatura de calcinacion se
incrementa de 400 a 800°C, sin embargo, esta disminucion es mucho mas severa en el
caso de la titanta. Es de notar también que la evolucién del érea superficial del
material seco al calcinado es diferente. En el caso de CuO-8i02 el area superficial

aumenta mientras en CuQ-TiO2 disminuye.

Durante los diferentes tratamientos térmicos (secado/calcinacion) la eliminacion
de material volatit (combustion/evaporacién) produce cavidades que representan el
resultado del rearreglo interno del solido y la forma en que estos materiales son
eliminados del mismo. En la literatura [69] ha sido mostrado a través de analisis BET,
que el area superficial de geles de silica frecuentemente se incrementa cuando los
residuos organicos (precursores, alcoxidos no hidrolizados) son removidos. L.a pirdlisis
del material crea pequefas cavidades en el esqueleto de la red las cuales contribuyen
al volumen de poro y a incrementar significativamente el area superficial. En vidrios
(Si02 y Si02-Ti02) preparados por el método sol-gel, se ha sugerido que durante el
calentamiento los poros pequefios colapsan alrededor de 600°C vy los mas grandes
requieren de temperaturas superiores para sufrir el mismo fendmeno §70] En el caso

e
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de ciertos materiales, la reduccién en el &drea superficial es acompafiada por la
formacién de una fase mas cristalina [71].

El &rea superficial determinada en las muestras CSS4 y CSS8 es superior a la
delerminada para muestras similares (CSS4M y CSS8M), 56% y 30% respectivamente
[16a). Este comportamiento pudiera ser el resultado de diferencias en los xerogeles
precursores de las muestras calcinadas.

Para la muestra CTS4, el valor estd en buen acuerdo con lo reportado en el
trabajo [16b].
Tabla 3.1
uperficiales

Are
ea'superfica

XERCSIO2
Ccss4
Ccss8
“XERCTiO2
CTS4
CTS8 2

« Difraccion de Rayos X

En la literatura se reporta para las muestras CSS4M y CSS8M, que fos
difractogramas de rayos X de los materiales calcinados a 400 y 800°C respectivamente
fueron indistinguibles del difractograma dei xeroge! el cual mostrd corresponder a un
material amorfo [16a]. Para lotes preparados subsecuentemente, esto fue corroborado
para el caso de las muestras XERCSIO2 y CS54 figura 1.a. Sin embargo, en un lote
del catalizador calcinado a 800°C que fue analizado, se encontraron indicios de pit0s
de difraccion que pudieran corresponder al CuG aun cuando la posicién de las lineas
de difraccion del patrén ASTM no corresponde exactamente con las experimentales.
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Los materiales a base de TiO2 (figura 1.b), presentan fases cristalinas en el
caso de las muestras calcinadas. En aquella calcinada a 400°C, los picos de difraccion
corresponden a la fase anatasa del TiO2. No se observan picos correspondientes al
Cu0, sin embargo, hay que remarcar que debido a la posicién de lineas debidas al
Cu0, de estar presente éste, pudiera ser enmascarado debido a la anchura de los
picos de difraccién de la anatasa. En el trabajo [16b] se reporta para muestras
similares la identificacién de ambas fases, anatasa y tenorita (CuQ) aln a
concentraciones en cobre mencres al 5%.

En el caso de la muestra calcinada a 800°C, se identifica la fase rutilo de la
titania con picos de difraccién muy bien definidos. Asimismo se observan picos de
difraccion que coinciden con picos de difraccion del CuO. Es evidente que la
cristalizacion de la titania amorfa ocurre durante la calcinacion ya que el espectro de
difraccién de rayos X del xerogel resultd consistente con un material amorfo.

31



INTENSIDAD u.a.

A)
EMM

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 €0 65 70

20

Figura 1.1.a. Espectro de difraccién de rayos X: A} XERCSiOz y B) CSS4.
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+ Espectroscopia Infrarroja

La evolucian de la estructura de los materiales como funcién de los diferentes
tratamientos térmicos a los cuales fueron sometidos (secado y calcinacion), fue
estudiada por espectroscopia infrarrcja y se presenta en la figura 2 para el xerogel de
Si02, en la figura 3 para Cu0-Si02 , en la figura 4 para el xerogel de TiO2 y en la
figura 5 para CuQ-TiO2.

a) Xerogel de Si0O2

Los espectros IR de muestras del gel secado a 80°C, calcinado a 400 y 800°C,
figuras 3a, 3b y 3c respectivamente, presentan las bandas alrededor de 1200
{hombro), 1100, 800 y 470 cm-1, caracteristicas de ia silice amorfa. La banda intensa a
1100 c,r'n'1 se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace Si-O [72]. Aquella a
1200 c‘.rn-1 ha sido atribuida al modo de vibracién de estiramiento antisimétrico del
enlace Si-0O-Si [73]. La banda alrededor de 470 em™! corresponde a la vibracion de
deformacion del entace 0-Si-O [72,74a] vy la banda cercana a 800 cm'1 a vibraciones
del tetraedro §iO4 [74b]. Aquella situada a 1400 c:m'1 se asocia a vibraciones de
enlaces C-H [9] y puede ser explicada por la presencia de residuos de los precursores
utilizados. Bandas entre 2370 y 2340 em™ son atribuidas a CO2 del medio ambiente.

Asimismo son visibles en los espectros, bandas asociadas al Hz0; una banda
ancha alrededor de 3450 c:m'1 como resultadeo de la superposicion de las vibraciones
de estiramiento de grupos OH [69] y moléculas de agua adsorbida. La vibracién de
deformacion del enlace H-O-H del agua aparece cerca de 1630 cm'1 [16a]. Debe
tenerse en cuenta que por la metodologia seguida para la preparacién de las muestras
{dispersidon de la muestra en pastillas de KBr) estas bandas pueden provenir
mayoritariamente del propio KBr, debidoe a su naturaleza higroscopica.

Dos bandas son particularmente sensibles al tratamiento térmico al que es
sometido el material ya que se encuentran presentes en el xerogel y practicamente
desaparecen en la muestra calcinada a 800°C. Estas bandas se sittian airededor de
560 (deformacién) y 860 cm'1 (estiramiento). Este tipo de bandas han sido asociadas
con la presencia de oxigenos no enlazados Si-O [72]. A medida que la temperatura
del tratamiento térmico se incrementa, se observa el desplazamiento de aigunas
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bandas a frecuencias mayores y la desaparicion de otras (560 y 960 cm'1) sugiriendo
un rearreglo de la estructura de la matriz de SiO2 [7}.
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Figura 2. Espectros FTIR de SiOz sol-gel
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b} Cu0-Si02

La figura 3 muestra los espectros IR de las muestras Cu0-8iQ3. El espectro del
xerogel es muy similar al presentado anteriormente {XeroCSi02). Los rasgos
d:shnhvos son el desplazamiento de la banda mas intensa a frecuencias menores
(1092 em’ ) la banda alrededor de 1400 cm % sa hace mas evidente y lo mismo puede
decirse de aquella alrededor de 3400 cm . Aquella situada entre 1540 cm ! se asocia
con vibraciones de estiramiento antisimétrico del enlace -COO [75a] y pueden ser
explicada como residuales de los precursores utilizados. A medida que la muestra es
tratada a mayor temperalura (CSS8), el espectro se acerca en su presentacion al
observado para la SiOz con unicamente ligeras diferencias en la posicidn de las
bandas hacia frecuencias mencres. En la literatura ha sido sugerido que
desplazamientos de las bandas alrededor de 1100 (20 cm’ ) y470cm (10cm )a
frecuencias menores, en geles de Si0y calcinados a B00°C preparados por métodos
diferentes, y utilizando como referencia silica vitrea, podria significar que el enlace $i-0
es menos fuerte en el gel y que los tetraedros SiO4 se encuentran més expandidos
[75b). Los desplazamientos observados en las muestras de este estudio podria
especularse si pudieran ser entonces una evidencia de la incorporacion de iones Cu
en ia red del Si0s.

Cérdoba et al. [16a] estudiando por espectroscopia infrarroja la transicion
xerogel-vidrio en catalizadores de cobre en $iO2 preparados por sol-gei, observaron
bandas de vibracion a 1080, 800, 460 cm'1 las cuales fueron asignadas a los
diferentes modos de vibracion de los enlaces Si-0-Si 6 0O-Si-0 del SiO2 amorfo.
Bandas a 950 y 560 (:m"I fueron asignadas a modos de vibracion de grupos con
oxigeno no enlazado las cuales desaparecian cuando los sdlidos son tratados a altas
temperaturas (600°C). Como puede cbservarse en las figuras 2-3 la mayoria de estas
bandas son también observadas en este trabajo.

Las vibraciones de entaces debidas al CuO, que aparecen a 575, 500 y 460 cm™
[76). no pueden ser observadas debido a la pequefa concentracidn de cobre en los
materiales y por la presencia de una banda ancha a 460 t:ﬂrf1 correspondiente al
soporte, sin embargo, los espectros presentan un hombro a aproximadamente 600 cm’
el cual podria ser indicativo de las especies Cu(ll}-O como es sefialado en el trabajo
[t6a].
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c). Xeroge! de TiO3

El espectro IR del gel secado a 90 °C se presenta en la figura 4a. Se pueden
observar bandas alrededor de 580, 750, 1400, 1630 y 3400 c:m'1 . En algunas de ellas
es evidente la presencia de bandas sobrepuestas. Aquelia situada alrededor de 1400
cm" se asocia a vibracivnes de enlaces C-H [9] y puede ser explicada como
provenientes de los residuos de los precursores utilizados. La _\qibracién de
deformacion del enlace H-O-H del agua aparece cerca de 1630 cm . La region
situada entre 400 y 1000 c:m'1 donde se presenta una banda muy ancha, €s
caracteristica de bandas de vibracion atribuidas a enlaces Ti-O (756 cm ) [77a], Ti-O-
Ti {580 cm'1 ). Asimismo en la zona alrededor de 3400 cm'1 se presenta una banda
atribuida a especies Ti-OH [77b].

Los espectros del xerogel calcinado a 400 y 800 °C se presentan en las figuras
4b y 4c respectivamente. En ambos espectros es evidente la disminucion de la banda
observada en la regién de 3400 cm'1 (TiOH), sugiriendo un rearreglo de la estructura
de la matriz de TiO2. Asimismo son visibles en los espectros, como en el caso de [0s
sélidos precedentes, bandas asociadas al Hz0. Su explicacion como anteriormente se
discutié puede deberse a la metodologia de preparacién de la muestra. En las
muestras calcinadas, dos bandas son particularmente caracteristicas, la que se
observa alrededor de 330-350 cm'1 (Figuras b y ¢) y la banda alrededor de 400 c:m'1
(Figura 5¢). La primera de ellas es caracteristica de las fases anatasa y rutilo y la
segunda aunque desplazada a nimeros de onda menores, es caracteristica
Unicamente de la fase rutilo [78). Los cambios observados en la forma de las bandas
de vibracién cuando el xerogel es tratado a mayor temperatura, son asociados a
cambios de fase y cristalinidad.

d) CuO-TiO2

La figura 5 muestra los espectros IR de las muestras CuQO-TiQOz. La evolucion de
los espectros es muy similar a la observada para el TiQ2 sin cobre. Se observa
nuevamente la aparicion de bandas distintivas de las fases anatasa y rutilo. La
posicién de estas bandas 352-354 c:m'1 y 421cm'1 se encuentra en mucho mejor
acuerdo con io reportado en la literatura [78] y con la identificacién de las fases
presentes en las muestras utilizando la difraccion de rayos X. Se observan como en el
caso anterior, cambios en la forma de la banda de Ti-O con corrimientos importantes
del maximo de vibracién que pudieran estar relacionadas con la incorporacion del Cu a

la red del TiOp. En los espectros se observan como en el caso anterior bandas
cercanas a 2370 y 2340 c:rvn'1 atribuidas a CO2. Como en e! caso del CuQ-Si0z las
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bandas correspondientes a vibraciones del CuO, que debian aparecer a 575, 500 y
460 cm'1 [76] no pueden ser observadas, probablemente por el efecto de
enmascaramiento de la banda ancha e intensa del TiO2.
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+ Reduccion Termoprogramada

Los perfiles de reduccién termoprogramada de muestras CuQ-8iOz calcinadas a
400 y 800°C se presentan en la figura 6 y para las muestras CuO-TiOz en la figura 7.

El catalizador C8S4 (Figura 6) inicia su reduccién a menor temperatura que su
homblogo CSS8. Su curva de reduccion presenta aparentemente picos a 263 y 320°C,
ademas de un pequefio hombro al inicio de la reduccion (~200°C). La deconvolucion
de la curva de reduccidn permitié establecer el nimero de contribuciones en el perfil
experimental de reduccion (Figura 6b). Para el catalizador CSS4 se establecen tres
conlribuciones: la primera correspondiente al pico observado a 263 °C representa 65%
del 4rea total, la segunda (320°C) 18% y 17% la de un tercero alrededor de 403°C. La
deconvolucién del perfit de reduccion correspondiente a la muestra CSS8 (Figura 6c)
permitié estimar dos contribuciones: 31% para la primera (300 °C) y 69% para la
segunda (330 °C). Puede observarse de la Tabla 3.2, que la posicion del segundo pico
de reduccion en los termogramas de ambas muestras se encuentra centrado en el
intervalo de temperatura 325 45 °C esto podria indicar a presencia de una especie de
Cu comun en ambos materiales. Hay que sefialar el hecho de que el érea toltal bajo la
curva €5 muy similar en ambas muestras.
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Figura 6. Reduccion a temperatura programada de los materiales Cu0O-5iO2.
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Figura 6b. Deconvolucion del perfil TPR del catalizador CuD-Si02 calcinado a
400°C.
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Figura 6c. Deconvolucion del perfil TPR del catalizador Cu0-Si02 calcinado a
860°C.
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Las muestras CSS4M y CSS8M fueron también evaluadas, presentando
cualitativamente el mismo tipo de perfil de reduccion que las muestras precedentes;
siendo la muestra calcinada a 800°C fa que se reduce a maycr temperatura,

En la literatura se asienta el efecto que tiene la dispersién de CuQ en sus
propiedades reductivas. Bond et al. [79] en un estudio sobre la influencia del soporte
y del precursor en la reducibilidad de catalizadores a base de cabre, mencionan que
catalizadores de cobre soportados en silice y alimina preparados a parlir de nitrato de
cobre presentan dos tipos de especies, particulas de CuQ que no interaccionan con el
soporte las cuales se reducen en un intervalo muy estrecho de temperatura, y
especies Cu(ll) dispersas las cuales se reducen con mayor dificultad (a una
temperatura superior). En el mismo sentido, Gentry y Walsh [80a] muestran que el
oxido de cobre soportado en silice se presenta como dos tipos de especies, CuQ
disperso vy silicato de cobre. Los perfiles de reduccién indican que el primero se
reduce a menor temperatura que el segundo y que la temperatura de reduccién de la
especie en interaccién mas fuerte con el soporte depende de ia temperatura de
calcinacién.

Guerreiro et al. por su parte [80b], estudiando catalizadores Cu/SiQ2
preparados por intercambio iénico dan cuenta en los patrones TPR de la presencia de
dos picos de reduccién cuyos maximos se sitlan entre 250-350 °C y 600-650 °C. El
primero de ellos incluye dos contribuciones siendo una de ellas la reduccion parcial de

. . . Ly +2 +1
especies altamente dispersas y en fuerte interaccién con ei soporte (Cu “a Cu ). El
segundo pico corresponde a la reduccion de estas especies a cu’.

Las mueslras CuO-TiOz (Figura 7a) tienen perfiles de reduccion
cualitativamente diferentes a sus homologas Cu0-SiQ2 aunque la tendencia es la
misma en cuanto a que la muestra calcinada a 400°C inicia su reduccién a menor
temperatura comparada con fa muestra calcinada a 800 °C. El catalizador CTS4
presenta dos picos de reduccién los cuales representan del érea total, 65% el primero
y 35% el segundo. El catalizador CTS8 se comporta de manera diferente
observandose un pico muy asimétrico. La deconvolucion del perfil arrojo tres
contribuciones: la primera centrada a 318°C representa 14% del drea total, la segunda
a 357°C, 52% y la tercera a 410°C, 34% (Figura 7b). Es de notar que la muestra CTS4
se reduce a menor temperatura que su homéloga en silice (63°C). En ambas muestras
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(CTS4 y CTSB) se observa un pequefio pico a temperaturas elevadas que podria ser
indicativo de reduccidn det soporte.

Bond et al. [79] reportan también que en TiOz particulas de CuO son reducidas
a una temperatura inferior a las observadas en silice y alimina. Existe evidencia de
que las especies Cu(ll) dispersas en la fase anatasa se reducen con mayor facilidad.
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Figura 7a. Reduccion a temperatura programada de los materiales CuO-TiOz2.
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Figura 7b Deconvolucion del perfil TPR del catalizador CuQ-TiO2 calcinado a
800°C.
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En la tabla 3.2 se presentan las temperaturas caracteristicas de reduccion asi
como el porcentaje de reduccion de la fase CuO en cada caso. Los valores reportados
muestran para las cuatro muestras analizadas que el consumo de hidrégeno no es el
equivalente para obtener una fase CuO totaimente reducida. Para los catalizadores
Cu0-8i02 alrededor de un 15 % de la fase no se ha reducido. En el caso de los
catalizadores CuQ-TiO2 el consumo de hidrégeno es aun mas bajo. En ambos casos

aproximadamente la reduccion alcanza el 60%.

Tabla 3.2. Temperaturas caracteristicas de reduccién

e
e p/%

3

CSS4 263 320 403" 87
CSS8 300 330 - 85
CTS4° 200 278 - 63
cTSs8® 318 357 410 61

a = hombro, contribucién generada en la deconvolucion del perfil TPR
b = en esta muestra se observé un pico a = 525y 577°C

En forma cualitativa los perfiles de reduccién de los materiales estudiados nos
proporcionan evidencia de la presencia de diferentes especies Cu en las muestras,
las cuales poseen caracteristicas de reduccién diferentes en funcién de los
pretratamientos térmicos y &f soporte.
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¢ Microscopia Electrénica de Transmision

Las Figuras 8(a-b) muestran micrografias a baja ampiificacién de los
catalizadores CuQ-SiO2 ilustrando la forma y la variacion del tamafo de particula
(8i02) en funcién de la temperatura de caicinacion. Las imagenes corresponden a los

primeros lotes preparados [16a].

La comparacion de las imégenes hace evidente que las particulas incrementan
su tamario debido probablemente a fendmenos de sinterizado dado el aumento en la
temperatura de calcinacion. Esto se encuentra en buen acuerdo con la determinacion
de drea superficial la cual disminuye al aumentar |a temperatura de calcinacion [16a] y
resultados de la tabla 3.1.

Figura 8. Micrografias a baja amplificacién de los materiales cataliticos: a) CSS4,
b)CSS8. Se ilustra la variacion del tamafo de particula (SiO2) en funcidon de la

temperatura de calcinacion.
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La figura 9 (a-b) muestra micrografias de alta resolucion correspondientes a la
muestra CSS4M. Las imdgenes muestran claramente la presencia de pequerios
cristalitos de dxido de cobre sobre una estructura amorfa. El tamafio promedio de estos
cnslales es de 4 nm. La determinacién de la distancia interplanar en las particulas
indicé valores consistentes con CuQ

o = G R X
Figura 9a. Imagen del catalizador CuO-SiO2 calcinado a 400°C, obtenida por
Microscopia electrénica de alta resolucion.

Figura 9b. Microgafia obtenida por HRTEM, de otra 4rea del catalizador CuO-Si0O2
calcinado a 400°C, ambas micrografias muestran particulas de =~ 4 nm.
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La figura 10 muestra una imagen tipica de la muestra CSS8M En apariencia
gmcamente una estructura amorfa es observada, indicando probablemente que el cobre
se encuentra disperso en la matriz de silica [81). Se ha sugerido por otra parte, que el
CuQ puede reaccionar con el Si02 a 500°C formando un silicato de cobre (1) [82]

Lotes de -catalizadores CuOQ-SiO2 preparados subsecuentemente, fueron
analizados observandose en general caracteristicas similares a las previamente
descritas, sin embargo, en un andlisis de la muestra CSS8 se observaron diferencias de
contraste que pudieran interpretarse como particulas de CuQ. Este resultado estaria en
acuerdo con lo determinado por difraccién de rayos X.

3
i

Y
» P iy x:

d‘:;g% 5’% .

SRR

Figura 10. Microgafia de alta resolucién del catalizador CuQ-3102 calcinado a 800°C

L
i it er

La caracterizacién de los materiales después de reacciéon (NO+H2 NO/H2=0 5,
100-700 °C), mostré diferencias en la evolucion de los materiales La figura 11a muestra
una imagen representativa del catalizador CSS4M. Se observa la presencia de
cristalitos con estructura bien definida. El tamafio de éstos esta en el intervalo de 10-20
nm La determinacién de la distancia interplanar en las particulas indico valores
consistentes con Cu y CuO.
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T s ek M S L T D
Figura 11a. Micrografia del catalizador CuQ-SiO2 calcinado a 400°C después de

reaccion.

La figura 11b muesira una imagen tipica del catalizador CSS8M. Se observa una
clara evidencia de segregacion de cristalifos. en la muestra después de reaccién. La
forma de estos cristalitos puede describirse ¢como aplanada y con un tamafio promedio
de 7-9 nm. La determinacion de |a distancia interplanar en fas particulas indicéd valores
consistentes con Cu y Cuz0

reaccion.
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Muestras de catalizadores preparados por impregnacion clasica fueron
analizadas antes y después de reacciéon. La presencia evidente de particulas fue
detectada observandose un aumento notable del tamafio de particula en muestras
después de reaccion. En la figura 12 se puede observar el aspecto del catalizador CSI8

antes de reaccion.
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Figura 12. Microgafia de alta resolucidn del catalizador CuO/SiO2 (impregnado)
calcinado a 800°C.

Se digitalizaron las imagenes obtenidas por microscopia de alta resolucién
realizando una serie de transformadas de Fourier con el objeto de medir con una
precision razonable el espaciamiento de los planos en cada cristal y con ello ayudar a la
asignacion de la fase correspondiente. Los resultados pueden observarse en la tabla
3 4. Adicicnalmente se ha incluido el color observado en la muestra a cada etapa del
analisis. En las muestras CSS4R y CSS8R (después de reaccion) la observacion en el
microscopio electrénico se realizo en muestras expuestas al aire después de la reaccion
catalitica.

Los resultados muestran que en los catalizadores calcinados a 400°C los
pequefios cristalitos observados en la superficie del soporte vitreo, tienen una
estructura cercana al CuQ. La muestra presenfaba un color verde-azul caracteristico,



asociado en la literaiura a silice conteniendo cobre en forma de iones clpricos Cu*\:2
[82] En muestras similares [16a] utilizando la técnica EPR, pudo detectarse la especie
paramagnética cu’ Después de reaccidn, las especies de oxido de cobre
identificadas son especies reducidas, probablemente una mezcla de cu® ¥ CuOx(x<1)-
Estas Gltimas parecerian inestables ya que en contacto con et aire se transforman en
CuO siendo ésta, la fase determinada. La identificacion de la fase observada como
cristalitos segregados en la muestra CSS8R, correspondié a una mezcla de Cuz0 vy
cu’. Estas especies parecerian ser mas estables en contacto con el aire ya que
cambios aparentes en el color de las muestras no fueron observados ain meses
después del experimento. Determinaciones de resonancia paramagnetlca electronica
{EPR) en las muestras después de reaccidn no evidenciaron la especie Cu

Tabla 3.4. Evolucion de lps solidos en funcidn de !os {ratamientos.

Cat. d exp. ¢ Fase Color

{nm) {nm)
CS54M 0.257 4 CuQ verde-azul
CSS4R 0.205 10-20 Cu+CuQy | PUTpUra-rojize

0191 L

aire +
{ .
Cu+Cu0 gris obscuro

CSS8M - - vitreo gris obscuro
CS8S8R 0.202 7-9 Cu+Cuz0 plrpura-rojizo

0.202

La caracterizacion por microscopia efectrénica efectuada en los catalizadores
CuQ-TiO2 no fue tan detallada como la realizada en los catalizadores en silice. Las
micrografias de aita resolucién obtenidas para la muestras CTS mostraron claramente
la contribucién cristalina del TiO2. No se observaron evidencias claras de la presencia
de cristalitos correspondientes al CuQ. La figura 13 muestra una imagen representativa
de las muestras analizadas.
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400°C.

Un estudio de caracterizacién por HRTEM de catalizadores Cu/TiO2 preparados
por impregnacién [37], mostrd en muestras calcinadas a 500°C que los cristales de
TIQ; aparecian recubiertos por una capa donde no se detectaron arreglos periédicos.
La misma muestra reducida a 300°C no mostré la capa amorfa en la superficie de los
cristales de TiO2, por el contrario, particulas de tamafio promedio 4.5 nm fueron
observadas disminuyendo éste a 2.5 nm para muestras reducidas a 500°C. La
determinacidon de la distancia interplanar en las particulas indicé valores consistentes
mas con compuestos intermetalicos CuTiz y CuTiz, que con el Cu. En otros estudios
mas recientes de caracterizacién por HRTEM de catalizadores Cu/TiOz preparados por
impregnacién e intercambio-hidrolisis [84], se han evidenciado fendémenos de
interaccion de los materiales con el haz de electrones; en las muestras impregnadas la
exposicion al haz produce una capa amorfa que recubre a los cristales de TiO2 mientras
en las muestras preparadas por intercambio-hidrolisis, fa interaccion con el haz produjo
la nucleacién de pequefias particulas en la superficie de la fitania. Otros autores sin
embargo no observaron indicios de formacién de una capa amorfa en la superficie de
los cristales de TiO; [85].

Fenémenos como los descritos no fueron evidenciados durante el andlisis de las
muestras objeto de este trabajo, sin embargo, estudios complementarios estan
previstos para las mismas.



PROPIEDADES CATALITICAS

El establecimiento de curvas de actividad total siguiendo el consumo de oxido
nitrico (NO) durante la reaccién en funcion de la temperatura, nos proporciona
informaci6n acerca de la habilidad del catalizador para transformar el éxido nitrico.
Asimismo, el estudio de la distribucién de los productos a la salida del reactor, nos
permite evaluar la selectividad del catalizador. Las propiedades cataliticas que se
presentan se refieren a las muestras Cu0-5i02 calcinadas a 400 y 800°C. Resultades
correspondientes a muestras preparadas en [18a] se incluyen para fines comparativos.
Considerando las caracteristicas texturales de las muestras CuO-TiO2 (baja area
superficial) se presentan Unicamente resultados correspondientes a la muestra
calcinada a 400°C.

Los datos experimentales con los que fueron construidos los graficos tienen un
margen de error <5 %.

Reaccién Modeio NO+H2
s Actividad Total

Relacién molar NO/Hz=1

La evolucién de! porcentaje de conversién del 6xido nitrico en funcién de la
temperatura de reaccion para una relacién molar (R) NO/Ho=1, se observa en |a figura
14a para los catalizadores Cu0-8i02 calcinados a 400 y 800°C. Puede observarse

que el catalizador calcinado a mayor temperatura es mas aclivo que aquel calcinado a
400°C.
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Figura 14a. Actividad total de los catalizadores CS y CT en la reduccion de NO
con Ha, relacién molar NO/Hz=1.

En la misma figura se presenta el comportamiento del catalizador CuO-TiO2
calcinado a 400°C. Atn cuando éste es muy similar al del catalizador CSS4 en un
intervalo dado de temperatura (T<450°C), el catalizador presenta una actividad inferior
a su homblogo Cu0-Si0O2.

Con el proposito de llevar a cabo una comparacién cuantitativa de las
aclividades cataliticas observadas en la figura 14a, se presentan en la Tabla 3.4 las
siguientes temperaturas caracteristicas:

e Temperatura de encendido Te
sTemperaltura para 50% de conversion Tso
sPorcentaje de conversion a 600 °C Rsoo

La temperatura de encendido es la temperatura a la cual la conversién del
reactivo alcanza valores significalivos.
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Tabla 3.4. Comparacion de la aclividad catalitica en funcién de las temperaturas

caracteristicas.
Catalizador Te Tso Xso00
{°C) (C) {%)
C8s4 350 515 77
£sss 300 435 76
CTS4 350 570 54

Como se puede observar, T, para fas muestras caicinadas a 400°C es la misma
independientemente del soporte utilizado, sin embargo, el catalizador CSS4 es mas
activo que su homdlogo en titania ya que alcanza el 50% de conversién del NO a una
temperatura inferior.

Tomando como referencia el catalizador mas activo (CS388), se llevé a cabo una
comparacion de sus propiedades cataliticas respecto de las del catalizador preparado
por impregnacion clasica. La Figura 14b muestra la reactividad total de catalizadores
en silice caicinados a 800°C y preparados por los métodos sol-gel e impregnacién. En
el intervalo entre 250 y 600°C el catalizador sol-gel es mas active que su homdlogo
preparado por impregnacion.

Para el caso del sistema CuO-TiO2, el catalizador preparado por impregnacion
mostrdé como en el caso del soporte silice, una actividad total inferior al catalizador

preparado por sol-gel.
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Figura 14b. Actividad total de los catalizadores CSS8 y CSI8 en la reduccién de
NO con Ha, relacién molar NO/H2=1.

Relacion molar NO/H2=0.5

El efecto de la concentracién del reduétor .en la evolucién del catalizador
calcinado a 800°C (CSS8) se muestra en la figura 15a. Para una relacién molar
NO/H2=0.5 el catalizador presenta una actividad superior logrando una conversion det
NO de 100% a 450°C. E! mismo efecto en el aumento de actividad es observado para
el catalizador CTS4, sin embargo, en este catalizador no se alcanzd el 100% de
conversién, figura 15b. El aumento observado en la actividad como funcién de la
concentracion del reductor esta en buen acuerdo con 1o reportado en la literatura [5).

En la figura 15c se muestra el comportamiento en estas condiciones

experimentales, de los catalizadores C588 y CSS8M. Puede observarse que el
malerial proveniente del primer lote preparado es ligeramente mas activo.
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Figura 15a. Actividad total del catalizador CSS8 en la reduccién de NO con Hz,
a diferente concentracién de reductor.
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Figura 15b. Actividad total del catalizador CT$4 en la reduccion de NO con Hp,
a diferente concentracion de reductor.
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Figura 15¢. Actividad total de los catalizadores C8S8 y CS5S8M en la reduccion
de NO con Hp, refacidn molar NO/Hp=0.5.

En la figura 15d se comparan la actividad total de los catalizadores CSS4 y
CSS8 en condiciones de exceso de hidrogeno. Una diferencia muy ligera de
reactividad es observada entre las dos muesiras bajo estas condiciones
experimentales.

100
——CSS8
o —o—CS84 N
> 801 R=0.5
5
b 60 +
o
<
Zz 40 1
o
(&)
e 20+
0 Gm—=fF—0 : t }

100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA °C

Figura 15d. Comparacidn de ia actividad total de los catalizadores CS84 y CSS8.
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Reactividad de fases reducidas

El comportamiento catalitico de muestras reducidas también fue examinado.
Para ello los catalizadores CSS4 y CSS8 calcinados, fueron reducidos a 400°C en flujo
de hidrégeno (Hz 5%/He) y posteriormente evaluados en la reaccion modelo (NO+H2,
NO/H2=0.5). Las figuras 16 y 17a muestran los resultados obtenidos. La reduccion
previa del catalizador CSS4 conduce a un incremento de su actividad catalitica a bajas
temperaturas, sin embargo a partir de los 350°C una disminucién de la misma es
observada en comparacion con la muestra calcinada. El comportamiento del
catalizador CSSB es diferente. Aun cuando un ligero aumento de la actividad es
observado a bajas temperaturas, en términos generales puede decirse que la
reduccion previa de la muestra no afecta la reactividad del catalizador. Es interesante
hacer notar que cuando se realizd este tipo de experimentos utilizando el lote de
catalizador donde se observaron indicios de picos de difraccién de lo que podria ser
CuO, el resultado fue semejante. Se puede especular que de estar presente la fase,
ésta no toma parte en la reaccion, €1 comportamiento de la muestra CTS4 pre-
reducida figura 17b, indica una actividad catalitica inferior respecte de la muestra
calcinada para todo ef intervalo de temperatura.
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Figura 16. Comparacion de la reactividad de! catalizador CSS4: calcinado y pre-
reducido en la reaccién de reduccién de NG con Haz.
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Figura 17a. Comparacion de la reactividad del catalizador C358: calcinado y pre-
reducida en la reaccién de reduccion de NO con Ha.
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Figura 17b. Comparacion de la reactividad del catalizador CTS4 calcinado y pre-
reducido en la reaccion de reduccion de NO con Ha

60



La figura 18 muestra la comparacion de las curvas de actividad total de las
muestras calcinadas y pre-reducidas correspondientes al catalizador preparado por
impregnacidn (CSIB). El tratamiento de reduccion previa da como resultado una
disminucién de la actividad del catalizador.
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Figura 18. Comparacién de la reactividad del catalizador CSI8: calcinado y pre-
reducido en la reaccién de reduccion de NO con Ha.

Desactivacién

Con el objeto de conocer la estabilidad de los catalizadores preparados por sol-
gel en condiciones de reaccion y en comparacion de los catalizadores preparados por
impregnacion ciésica, se llevaron a cabo experiencias de desactivacién a 400°C en
presencia de la mezcla NO+H2 (NO/H2=0.5) (figura 19).

La actividad catalitica medida como fa conversién de NO durante un lapso de 5
horas de trabajo no se vio modificada en el catalizador CSS8. Ef mismo resultado fue
observado en la muestra CSS8M. Un aparente periodo de induccion es observado
para el catalizador C884 ya que la actividad catalitica se incrementé al inicio de la
prueba hasta alcanzar un valor estable despues de 1 hora en reaccion.
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El catalizador CSI8 por su parte, mostro una actividad constante durante menos
de una hora de reaccién. A partir de ese momento una disminucion progresiva en la
actividad fue observada, manteniéndose estable aproximadamente después de 4
horas de trabajo. El catalizador CS14 perdio actividad durante la primera hora de
reaccién estabilizandose a partir de ese punto. La disminucién en la actividad inicial en
los catalizadores impregnados es del orden del 50%.
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Figura 19. Evolucion de Ia conversion de NO a 400°C en funcién del tiempo en
catalizadores, preparados por sol-gel e impregnacién. Relacién NO/H2=0.5.

¢ Selectividad

Los posibles productos de la reaccion NO+Hz son Nz, N20, NH3 y H20. La
distribucién de (N2+N20) a la salida del reactor se muestra en la figura 20 para la
relacién molar NO/MH=1. La concentracién de HpO producido, no fue llevada al
grafico. La tendencia general es similar a la observada en las curvas de actividad total.
La formacién de (N2+N20) se favorece hasta 600°C en el catalizador CS5S8
disminuyendo a partir de esta temperatura. En todos los casos la produccion de éxido
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nitroso es poco significativa (<5%mol). La produccion de NH3 es muy baja siendo la
maxima observada de ~14% mol a 600 °C. Su aparicion esta correlacionada con la
disminucion de la conceniracién de N2 en la fase gaseosa.
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Figura 20. Distribucién de productos en los catalizadores CS y CT.

Cuando la relacion molar NO/Hz disminuye, la produccion de amoniaco y de
éxido nitroso, se incrementa notablemente [86].

Reaccién modelo NO + CO

+ Actividad Total

La curva de actividad representada como la conversion de NO en funcién de la
temperatura de reaccion se presenta en la figura 21 para el catalizador en silice que
presentd la mayor actividad en la reaccién NO+H> (CSS8) y para el catalizador CTS4.
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Figura 21. Actividad total de los catalizadores CSS8y CT54 en la reduccién de NO
con CO, relacion molar NO/CO=1.

Se puede observar de manera cualitativa que la activacion y reactividad de los
materiales es completamente diferente en presencia de una atmosfera NO+CO. La
curva gue representa la conversién del NO durante la reaccion presenta para el
catalizador CSS8 un méaximo airededor de los 500 °C. La reactividad del catalizador
CTS4 es muy inferior a temperaturas bajas. La reactividad refativa de los catalizadores
sa muestra en la tabla 3.5 comparando Te, T50 ¥ Xs00.

Tabla 3.5. Comparacién de la actividad catalitica en funcion de las temperaturas

caracteristicas.
Catalizador Te Tso Xs00
{*C) ) (%)
csss 300 450 43
CTS4 500 650 41

La influencia de la reduccién previa dei catalizador en su actividad catalitica
puede observarse en la figura 22 para el catalizador C3S8. El pretratamiento tiene,
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como puede observarse, un efecto pronunciado en la reactividad del catalizador CSSB
a diferencia de lo observado para la reaccién precedente. Se observa, sin embargo,
una similitud en ia tendencia general del comportamiento. Hay que hacer notar que ios
intermediarios para cada reaccién (NO+Hz & NO+CO) son diferentes [36} lo que
pudiera ser una de las explicaciones para este comportamiento.

100 = —O—3
—o—CSS58 {tpr+r'n)
S 807 R=1
5
» 807
o
g :
2 40 1
o
(&
® 20 A
0 t t
100 200 300 400 500 800
TEMPERATURA °C

Figura 22. Comparacion de la reactividad de! catalizador CSS8 calcinado y pre-
reducido en la reaccion de reduccion de NO con CO.

+ Selectividad

Los productos observados en la reaccién NO+CO fueron N20, N2 y COz. Como
en el caso de la reaccién precedente, las curvas siguen la misma tendencia que las
curvas de actividad total. La formacién de {Np+N20) se favorece hasta 600°C. En el
catalizador CTS4 ta formacién de {(N2+N20) es muy inferior a temperaturas bajas, sin
embargo, no se observa la presencia de un maximo como en el catalizador CSs8 y
comparativamente su seleclividad a temperaturas elevadas es mayor.
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« DISCUSION GENERAL

El objetivo de este trabajo es el estudio de materiates Cu0-SiQ2 y CuO-TiO2
preparados por la técnica sol-gel en relacion a la reaccidn de reduccidn de 6xido
nitrico (NO). Las diversas técnicas fisicoquimicas de caracterizacion, a las que fueron
sometidos los materiales, pueden proveer informacién gue permita el establecimiento
de una correlacion reactividad-estructura.

El comportamiento catalitico del CuO no solo es influenciado por la naturaleza
del soporte, la dispersion y la adsorcion de resctivos y/o productos; también cambios
superficiales durante la reaccion catalitica, afectan considerablementie sus
propiedades. La posibilidad de coexistencia de muchos tipos de especies {aisladas y
formando agregados) diferencidndose en su coordinacién y estado de oxidacion
representa un reto para la elucidacién de relaciones eslructura/propiedades de tales
sistemas.

La determinacién del papel gue juegan los &tomos de Cu en la reaccion
catalitica de reduccién de 6xido nitrico ha dado lugar a numerosas interpretaciones
tendientes a identificar la naturaleza de! sitio activo y el mecanismo a través del cual la
reaccion se Heva a cabo. La controversia acerca del estado de oxidacion del sitio
activo en ambas, la descomposicién y reduccion del NO utilizando un reductor, ha sido
bien documentada por Hall y Valyon [87). Especies Cu con diferente estado de
oxidacion (Cu, Cu”, Cu+2) han sido ligadas a las diferentes etapas del mecanismo de
reaccién. Uno de los mecanismos asociados a la reaccion de reduccion del NO es un
mecanismo redox. En presencia de un reductor éste transforma al ion metalico en un
sitio activo reducido; la adsorcién disociativa del NO libera N2 en fase gas dejando
4tomos de oxigeno adsorbidos; el reductor regenera el sitio activo removiendo estos
oxigenos adsorbidos [64]. En sistemas Cu-ZSM5, la velocidad de descomposicion de
NO se ha mostrado relacionada con la concentracién de iones cuprosos [88].

Consideremos primero el caso del sistema CuO-8i02. Su discusion puede ser
mas completa dados los resultados de caracterizacién presentados en este trabajo y
complementados con otros obtenidos en muestras similares y reportados en la
literalura [16a].
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Los resullados mas sobresalientes pueden resumirse en los siguientes puntos y
la mayoria de ellos (a,b,c) como una funcién de la temperatura de calcinacion:

a) Diferencias en reaclividad para las reacciones de reduccion det NO utilizando como
reductor al hidrégeno o al mondxido de carbono

b) Presencia de especies cobre con propiedades de reduccion diferentes

c¢) Microestructura diferente

d) Especies Cu aisladas y formando agregados altamente dispersos

e) Gran estabilidad de los catalizadores sol-gel en funcidn del tiempo

La naturaleza de la superficie del catalizador en relacion a los tratamientos a los
cuales son somelidas las muestras {calcinacién y/o reduccion-oxidacién durante la
reaccion catalitica) puede ser razonablemente el origen de las diferencias en
comportamiento que fueron observadas en los calalizadores objeto de este trabajo.

Cuando la prueba catalltica inicia, las especies cobre en la superficie del
catalizador empiezan a reducirse. Sin embargo, dada la presencia de un oxudante ta
superfncue se encuentra probablemente en un eslado parcialmente reducido (Cu +
cu’ lCu) y la distribucién de cada una de estas especies en la superficie de}
catalizador sera funcion de ka composicién de la mezcla de reaccidn, de la temperatura
y el tiempo. En el ciclo redox propuesto, el sitio reducido se reoxida y reduce .
nuevamente en el curso de la reaccion.

Cuando la composicién de la mezcla reaccionante es rica en reductor, las
reaclividades mosliradas por los catalizadores £SS4 y CSS8 no difieren mucho.
Asumiendo que especies reducidas son necesarias para que la reaccion de reduccion
del NO proceda, en exceso de reductor es muy probable que el estado de ox;dacmn de
las especies superficiales involucradas en la reaccidn catalitica sea CuiCu” y la
superficie de los dos catalizadores se comporte de manera similar. El panorama es
diferente cuando la composicion oxidante/reductor en la mezcla de reaccién es 1:1. Al
hacer la composicion de la mezcla de reaccion menos reductora, diferencias en la
reactividad de los materiales fueron observadas como funcion de la temperatura de
calcinacién. Para explicar este comportamiento se puede sugerir que los solidos
difieren en el numero de sitios activos disponibles 6 en la calidad de los mismos.
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Los experimentos realizados en muestras reducidas parecen confirmar esta
hipotesis dado que el perfil de la curva de aclividad total es diferente para cada
catalizador. La superficie reactiva que se genera al reducir el catalizador y su
evolucidn durante la reaccidn catalitica no parece ser de la misma naturaleza en las
dos muestras. La caracteristica mas interesante en el comportamiento observado para
los dos sélidos es el hecho de la pérdida de actividad que se observa en la muestra
calcinada a menor temperatura en contraste con el poco efecto que la reduccion previa
tiene en la muestra calcinada a 800 °C. Para esta muestra (CSS8) pareceria que los
sitios generados in-situ cuando la superficie del catalizador se encuentra en contacto
con la mezcla de reaccién (NO+H2) a temperatura elevada, serian similares a aquellos
presentes como consecuencia de la pre-reduccién. Por ofra parte, un fenéomeno de
sinterizacién de los cristalitos de CuQ durante la reduccion, daria como resultado
pérdida de area activa que podria explicar la actividad observada en el catalizador
CSS4. En el catalizador CSS8 esta sinterizacidon seria menos severa, Si tomamos
como referencia la microestructura detectada por microscopia electronica de
transmisién en los solidos calcinados, es decir, estructura vitrea+particulas en el
catalizador CSS4 y estructura vitrea en el catalizador CS88, el grado de sinterizacion
que se presentaria en cada caso y sus repercusiones puede ser explicado. Por ofra
parle es interesante notar el efecto positivo que la reduccién previa tiene en la
actividad del calalizador CSS8 cuando la reaccién es NO+CO. Los intermediarios de
reaccion en este caso son diferentes y la naturaleza de la interaccion que establecen
con la superficie {fuerza de adsorcién) seguramente es diferente en relacion a la
reaccion NO+Ha2.

El mismo fendémeno de sinterizacién puede asumirse para explicar la
disminucién en la actividad catalitica observada en {a muestra impregnada y cailcinada
a B0O C (CS18). Reportes en Ia literatura consignan la alta movilidad del cobre metalico
en catalizadores impregnados, o que conduce a una significativa agregacion cuando
se llevan a cabo tratamientos de reduccion a 300 °C [B9]. Es de notar, sin embargo,
que no existe una explicacion clara para el hecho de que la muestra impregnada CSI8
presente una disminucién menos severa en su aclividad catalitica que la observada
para el catalizador sol-gel C554.

Por otra parte, un resultado adicional ligado a la naturaleza diferente de cada
superficie reactiva, es el obtenido en el experimento llevado a cabo para mostrar la

estabilidad de los catalizadores en funcién del tiempo. Una conversion estable en un
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periodo de 5 horas de trabajo fue observada en el catalizador €558 en comparacion
con la modificacidén en la actividad catalitica al inicio de la prueba que presentd el
catalizador CSS4. Un comportamiento semejante fue reportado por Cordoba et al.
[16b] en la reaccidn de conversién del 2-propano! estudiada en muestras similares.
Para este experimento es de notar la clara diferencia en la estabilidad de los solidos
preparados por sol-gel en comparacién a los catalizadores preparados por
impregnacion clasica donde la pérdida de actividad aicanza un 50% para el mismo
fapso de tiempo en reaccion.

Como se menciond en la parte introductoria, la preparacién de solidos por el
método sol-gel ofrece la posibilidad entre otras, de estabilizar iones o estructuras de
los mismos en la red del éxido, y la de polencialmente producir materiales que
presenten propiedades cataliticas diferentes a las observadas en catalizadores
preparados por métodos convencionales.

Si consideramos que los catalizadores C3S4 y CSS8 preparados por el método
sol-gel, y dadas las caracteristicas propias de la preparacion, presentan especies Cu
altamente dispersas y estabilizadas por el soporte, se podria especular que estas
especies fueran las responsables del comportamiento catalitico observado y sobre
todo en comparacion de catalizadores preparados por métodos convencionales.
Dichas especies, han sido puestas en evidencia por DRS en muestras similares [16a],
y estarian fuera del limite de resolucion del microscopio electrénico. Especies Cu con
diferentes grados de agregacién dan como resultado jones Cu de comportamiento
redox diferente. Consecuentemente, distribuciones de estados de oxidacion diferentes
en el Cu accesible a la reaccién deben ocurrir cuando se alcanza el estado
estacionaric Dado que la fuerza de adsorcién del NO depende del estado de
oxidacion del Cu, la habilidad de las especies para activar al NO sera funcion de su
grado de agregacion y de su estabilidad en las condiciones de reaccidn. En este Ultimo
sentido se pensaria en la estabilidad hacia una especie reducida en particular y en
relacion a la disminucion de la sinterizacion de la fase activa. El consumo de
hidrégeno reportado en los experimentos de reduccion termoprogramada pudiera ser
una indicacion del primer punto, es decir, de una especie parcialmente reducida la cual
seria la directamente involucrada en la reaccidn catalitica. En la literatura se reporta
en un estudio reciente el establecimiento de la especie Cu+1 como la especie activa en
la descomposicién del NO en catalizadores medelo CufAl203(0001). Se hace hincapié
en la necesidad de estabilizacion de la especie a través del soporte [90].
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El segundo punto estaria ligado al comportamiento de los sélidos y en particular
de éste como funcién del tiempo en reaccion. El andlisis por HRTEM de catalizadores
después de haber sido sometidos a la prueba catalitica, mostré que la microestructura
de los mismos se modificd apreciablemente. Una sinterizacion muy severa de fases
cristalinas es observada en el catalizador CSS84 en comparacidén con el catalizador
CSS8. Pareceria entonces que un fendmeno in-sifu durante la reaccién catalitica
involucrando reduccién, reoxidacion y sinterizacion, tiene lugar. Sin embargo, la
naturaleza de este fendmeno es diferente para cada muestra y probablemente como
reflejo de la microestructura inicial de los sdlidos, Okamoto y Gotoh {81] en un trabajo
sobre la reaccién NO-CO estudiando catalizadores de cobre soportados en zirconia,
proponen un mecanismo que invelucra la presencia de especies Cu"2 altamente
dispersas, reduccidén de las mismas, agregacion de estas especies, reoxidacion y
finalmente sinterizacién, para dar cuenta de la actividad catalitica de sus muestras y su
avolucién en el tiempo., Por olra parte, en la literatura se ha documentado ia
posibilidad de presentarse una redispersién y modificacién de las especies presentes
debido a la movilidad idnica bajo fas condiciones de reaccién. Numerosos autores han
observado migracién de iones Cu+2 en el interior de ios canales de la zeglita durante
reacciones de estado sdlido entre CuQ y la zeolita [92]. En términos generales la
evolucion de las muestras antes y después de reaccidn seria consistente con un
mecanismo como el descrito en [91].

Ei  comportamiento de los catalizadores preparados por métodos
convencionales respecto de |os catalizadores sol-gel (actividad catalitica menor, vy
sobre todo la desactivacidn tan severa que los catalizadores impregnados presentan
comparada con la estabilidad de los catalizadores sol-gel), es indicativo de las
diferencias estruclurales y de estabilidad de las especies Cu involucradas en la
reaccién catalitica, y ésto como consecuencia probable del métode de preparacion
utilizado.

En relacidn al sistema CuO-TiO2 los resultados muestran que los catalizadores
sintetizados en este trabajo no se comportan como los sistemas reportados en la
hteratura Estudios recientes acerca de las propiedades cataliticas de cobre soportado
en Ti10z para fa reaccién NO+CO en un sistema cerrado, han mostrado que este tipo
de catalizadores presentan una actividad mucho mayor a la observada cuando el
cobre se deposita en Al20O3 y 8i02 [93]. En este trabajo se asevera que tratamientos
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de reduccién a 200 C conducen a la formacion de micro particulas de Cu’ 1as cuales
coexisten con cationes Cu+2. Las primeras se consideran como las especies activas

para la reduccion del NO.

En este trabajo los experimentos de reduccién previa muestran como también
para el solido calcinado CuO-TiO2, una actividad catalilica inferior a la observada para
el sistema Cu0-Si02. La posibilidad de reduccion in-situ del soporte a temperaturas
elevadas y su efecto en las propiedades catallticas del sélido no debe ser descariada.

Aun cuando el mismo tipo de fendémenos discutidos en el sistema CuO-SiO2
pudieran presentarse en el sistema CuQ-TiO2, la explicacion a su comportamiento
catalitico parece ser més compleja. Trabajo adicional sobre este sistema es necesario
para comprender sus propiedades como catalizador en la reduccion del NO.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Se prepararon materiales Cu0-Si02 y CuO-TiOz, usando el método sol-
gel Se hicieron varias pruebas de preparacion de estos oxidos, para verificar la
reproducibilidad del método de preparacién. Los xerogeles se calcinaren a 400 y
800 °C y fueron caracterizados utilizando técnicas diversas (adsorcién fisica de
nitrégenc (BET), DRX, FTIR, TEM, HRTEM, TPR y actividad catalitica).

La evolucién de la estructura de los dxidos SiO2 y TiO2 en funcién de la
temperalura de calcinacion fue seguida utilizando 1a espectroscopia infrarroja. Se
observaron pequefios desplazamientos de las bandas de vibracién del enlace
$i—0 hacia frecuencias menores cuando se adiciond el cobre al material. Este
resultado podria correlacionarse con la incorporacion de iones cobre en la matriz
del 6xido, lo cual puede ser una consecuencia del método de preparacion sol-gel.
En el caso de los éxidos Ti0g, las modificaciones observadas en las bandas de
vibracién como funcion de la temperatura de calcinacion, son asociadas a
cambios de fase y cristalinidad. Corrimientos importantes del méximo asociado a
la vibracién del enlace Ti—O—Ti pueden estar relacionados ademds de los
cambios de fase y cristalinidad, a la incorporacion de iones cobre en la matriz del
oxido. Los solidos preparados, pueden ser obtenidos a bajas temperaturas
comparado con los oxidos obtenidos por via convencional. Esta es una ventaja
del método de preparacion por la ruta sol-gel.

El area superficial de los solidos calcinados, determinada por adsorcion
fisica de nitrégeno, se mostrd dependiente de la temperatura de calcinacion y el
soporte. En general, el drea superficial disminuyé al incrementarse la temperatura
de calcinacién. Comparativamente los materiales CuQ-SiOp presentaron areas
superficiales mucho mas desarroliadas que los sdlidos CuO-TiO2.

La estructura de las muestras CuQ-5i02 fue consistente con la de un
material amorfo como lo indicé la difraccion de rayos X. En un caso, sin embargo,
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indicios de picos de difraccién que pudieran corresponder al CuQ fueron
observados, debido probablemente a cambios imperceptibles en ef protocolo de
preparacion de los solidos. Los sélidos CuO-TiOz por su parte, mostraron fases
cristalinas (anatasa 6 rutilo) en funcién de la temperatura de calcinacion. No se
observaron picos de difraccion correspondientes al CuO el en CuO-TiO2
calcinado a 400°C, a diferencia del sélido CuQ-TiO2 calcinado a 800°C, para el
cual, se observaron picos de difraccion del CuO.

Experimentos de reduccion termoprogramada, mostraren la coexistencia de
especies de cobre con caracteristicas de reduccion diferentes, como funcién de la
temperatura de calcinacion. En ambos sistemas, se observa reduccién parcial de
la fase CuQ, siendo éste mas pronunciado para el caso del sistema CuO-TiOa.

Para el sistema CuQ-SiOz la microscopia electronica de transmisién puso
en evidencia diferencias en 1a microestructura de los materiales en funcidn de ia
temperatura de calcinacion y después de reaccidn. En la muestra Cu0-Si02
calcinada a 400°C pequefios cristalitos de CuO con un tamafio promedio de 4 nm
fueron observados sobre la estructura amorfa del SiO2. En la muestra calcinada a
800°C Gnicamente una estructura amorfa fue observada indicando
probablemente que el cobre se encuentra disperso en [a matriz de Si02. La
caracterizacidén de las muesiras después de reaccion mostrd diferencias en la
evolucién de los materiales con una marcada tendencia hacia la sinterizacion
(perdida de area activa), identificandose fases reducidas de cobre.

La caracterizacion del sistema CuQ-TiO2 por microscopia electronica de
transmision, no se realizé detalladamente como en el caso de los catalizadores en
silice. Las imagenes mostraron claramente la contribucion cristalina del TiOp. No
se observaron evidencias claras de cristalitos correspondientes al CuC.

Los materiales Cu0-Si02 y Cu0-TiO2 mostraron actividad catalitica para
la reaccion de reduccién del éxido nitrico utilizando hidrégeno o monodxido de
carbono como reductores. La reactividad total de muestras CuO-SiO2 fue mayor
que la observada en el catalizador CuO-TiO2 para cualesquiera de las
condiciones experimentales que fueron utilizadas en este trabajo. La selectividad
hacia productos reducidos (N2+N20} alcanza un porcentaje de 63, 72 y 54% mol
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(CSS4, CSS8 y CTS4) a la maxima temperatura de trabajo para condiciones
equimolares oxidante/reductor (NO/Hz). Al incrementar 1a concentracién del
reductor, Jos catahzadores CuQ-SiO2 transforman el 100% del NO a 450°C.
Experimentos llevados a cabo para mostrar la desactivacién de los catalizadores
en funcién del tiempo, pusieron en evidencia una gran estabilidad de los
materiales Cu0-8i02 preparados por Ja técnica sol-gel en comparacion de
catalizadores similares preparados por técnicas convencionales. Los resultados
parecen sugerir que la naturaleza del proceso complejo de
reducciénireoxidacion/sinterizacion que tiene lugar durante la reaccién catalitica,
es diferente para cada muestra,

El comportamiento catalitico observado en Cu0-5i0; es explicado en
términos de la microestructura de los materiales como consecuencia del método
de preparacién lo cual conduce a estabilizacion de una especie cobre reducida
(probablemente cu’ } ¥ a la disminucién de pérdida de 4rea acliva.

Una correlacién clara entre reaclividad y eslructura en el caso del sistema
Cu0-TiO2 no puede ser proporcionada con los datos disponibles hasta Ja fecha.
La posibilidad de una interaccion fuerte fase activa-soporte que modifique las
propiedades cataliticas intrinsecas del CuO pudiera estar en juego.

Experimentos complementarios de adsorcién de NO, CO, y reaccion
NO+CO utilizando la espectroscopia infrarroja in-situ como técnica de analisis, se
encuentran proyectados. La informacién que de elios se derive puede aportar
datos que permitan corroborar las especulaciones utilizadas para explicar el
comportamiento catalitico observade en Cu0-8i02, y complementar los
resuliados en el caso del sistema CuO-TiOz.
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