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INTRODUCCION

Debido a su gran contribucion a la disminucidn fotocatalitica de la capa de ozono, por
ser la principal fuemte de NO en la estratosfera, el éxido nitroso (N0} es ahora
reconocido como un contaminante ambiental que también ha sido identificado como un
contribuyente al efecto invernadero. Aunque el NoO, se forma en la naturaleza via accién
microbiana en suelos y océanos, su nivel en la atmosfera continua incrementandose a una
rapidez del 02% anual debido principalmente a actividades antropogénicas El oxido
nitroso producide por el hombre es liberado como un subproducto a partir de ciertos
procesos quimicos, tales como: el uso de lechos fluidizados para combustion, emisiones
autemotrices, y sintesis de acido adipico a través de la oxidacion de HNO: en la
produccion de Nylon 6-6 y 6-12, en donde éste ultimo representa un 10% del incremento
anual Con un periodo de vida media de 150 aiios, su acumulacidén a través de los aiios
podria tener efectos significativos en la atmésfera terrestre

Dentro de este mismo contexto €l NO producido en procesos de combustion a alta
temperatura, tales como los motores de combustion de los automdvites, ha producido en
conjunto con otros contaminantes el deterioro de las condiciones atmosféricas en las
grandes ciudades. Dado que el NO se oxida a bajas temperaturas a NO; | a la mezcla de
estos dos Oxidos se le conoce comunmente bajo la denominacion NO .

De lo dicho anteriormente se deriva la gran motivacion para llevar a cabo el desarrollo
de tecnologias limpias que permitan reducir los indices de contaminacion actuales
Algunas allernativas para el control de las emisiones se basan en procesos de adsorcion,
absorcion, mejoramiento de la calidad de los combustibles, y procesos carafiticos. Estos
(ltimos reciben gran atencion por parte de las investigaciones actuales y han encontrado
st mayor contribucion en el desarrollo de los ahora conocidos convertidores cataliticos, en
donde se emplean catalizadores Rh-P+-Pdf capaces de llevar a cabo la reduccion de los

NO,, 1a oxidacidn del CO y de las fracciones de hidrocarburos(HC), simultaneamente |1}



Otros catalizadores reportados como candidatos para la descomposicién del dxido nitrico
son Cuw/ZSM-5, Pt/ALO;, YBaCusOvMgO y Ag/Co:0,4.12]. Sin embargo, la actividad
de es1os catalizadores se ve fuertemente disminuida por la presencia de 04, 5O, y H,0

Sin duddar alguna, todo lo dicho anteriormente representa una gran motivacion para la
IH\’L‘.STIgﬂCf(}H de nuevos materiales catalineos alternativoy gie C'()I”J"lb.'l}l[f” a Hna
reduceion  sigficativa de los  componentes  gaseosos  producto  de actividades
antropogémeas, por ejemplo; la combustion de los maieriales empleados como frentes
de energia y diversos procesos industriales.

En este contexto el cobre es uno de los metales se sabe poseé propiedades cataliticas,
quiza no las mejores, pero significativas en reacciones de transformacion del NO y del
N;O En un esfiuerzo por mejorar las propiedades cataliticas del Cu en estas reacciones,
actualmente se trabaja extensamente en los factores que lo conviertan en un sustituto
potencial de los catalizadores actualmente empleados para estos fines El método de
preparacion, el tipo de precursor, el tipo de soporte y su combinacion con otros metales
son algunos de los métodos utilizados para mejorar las propiedades de los catalizadores
En este trabajo de tesis se realiza un estudio de las propiedades cataliticas de catalizadores
a base de Cu soporiados en diferentes sustratos y sometidos a pretratamientos diversos en
relacién a las reacciones modelo seleccionadas descomposicion de N,O, reduccién de
N;O empleande CO, CH, y C:Hy, v reduccion de NO con H,. En el capitulo | se presenta
el marco de referencia que permite conocer acerca de las propiedades cataliticas de
sistemas a base de cobre en las reacciones de transformacion de oxidos de nitrogeno. En el
capitulo 2 se revisan algunos de los métodos de preparacion de catalizadores y sus
métodos de caracterizacion, haciendose especial énfasis en los metddos de preparacion y
caracterizacion utilizados. En el capitulo 3 se explica el procedimiento experimental
utilizado, y en los capitulos 4 y 5, se muestran, respectivamente, los resultados y discusion

de los mismos, y las conclusiones.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Como se ha mencionado en la introduccion, debido al incremento en la concentracion

del N;O y a los efectos que este produce en las condiciones atmosfericas, muchos sistemas
cataliticos han sido disefiados para su control. Por gjemplo, catalizadores soponados
empleando oxidos de metales alcalino terreos como promotores han sido reportades para la
descomposicion de N;O. Cimino y colaboradores|3], reportan estudios cineticos de la
descomposicion de N;O sobre catalizadores CoO/MgO dopados con oxidos de iones
alcalinos, sin embarge este sistema no es adecuado para las condiciones requeridas por un
catalizador practico, el cual requiere de acuerdo a las conclusiones obtenidas de estos
estudios de iones metalicos de transicion altamente dispersos que no se sinterizen a las
temperaturas requeridas para alcanzar la desorcion del O, de la superficie del solido,
ademas de no ser excesivamente caros,
C M Fu, V N Korchak y W. Keith Hall han reportado la descomposicion del N;O sobre
catalizadores Fe(IlI} soportados en zeolita Y entre 350°C y 650°C|4], encontrando que los
datos de descomposicion estan bien representados por la expresion —N;0/t = kP, y
que los resultados son consistentes con un mecanismo redox por transferencia de oxigeno;
donde la etapa determinante de la velocidad es la rediccion del catatizador por el N-Q.

Por otra parte, Y. Li y I.N. Armor reportan como los mejores sistemas cataliticos para la
descomposicion de N2O al Cu-ZSMS y al Rh-ZSMS5, donde el catalizador Cu-ZSM5 al 4%
en peso es el mas econdmico y da un 94% de conversion de N,O a 400°C, presion ambiente
y un GHSV de 30,000h"'[5]. En este mismo estudio se reporta el empleo de catalizadores
Co0O y CuO soportados en Al,Q, para la descomposicion de N;O, sin embargo, estos
catalizadores no fuerdn tan activos como los soportados en zeolita. Las conversiones fueron
para Co(/AlL Oy del 31% y para el CuQ/ALOs del 69% a las mismas condiciones descritas
arriba para Cu-ZSM35
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Recientemente, Russel.S. Drago{6] ha reponado el empleo de catalizadores CoO/MgO y

CuO/MgO mas econdmicos que son efectivos a flujos mas elevados, elevadas
concentraciones de N»O y que no muestran signos de sinterizacion durante los largos

periodos de estudio

“K.W.Ya0 y colaboradores, han investigado la influencia del método de preparacién en ia

actividad catalitica hacia la descomposicion del N2O en catalizadores CuO/AlL O |7). En
este estudio, Yao y colaboradores comparan la actividad catalitica de catalizadores de CuQ
soportados en Al:Oy preparados por métodos convencionales con la de catalizadores
preparados por el método de ingertacion, el cual permite la deposicion controlada de sitios
individuales de CuQ en submonocapas, encontrando que los catalizadores preparados por el
método de ingertacion son mucho més activos que los preparados por métodos
convencionales(impregnacion y mezcla mecanica)

Dandekar y M A Vannice han estudiado la cinetica de la descomposicion del N2O sobre
catalizadores Cu/Carbon, Cu/AlyOsy, Cu/Si0y y Cu/ZSMS5 con el objeto de encontrar los
requerimientos para alcanzar la descomposicion estequeometrica del N,O sobre el cobre, y
determinar el papel del soporte en el ciclo cataliticol8]. Encontraron que en los
catalizadores Cu/C el carbon tiene una gran capacidad para asimilar oxigeno que los hace
poseer actividades mucho mas altas que el catalizador Cu/ZSM35, pero que debido a la
pasificacion de! carbon estos catalizadores tienen un tiempo de vida limitado. También
encontraron que los catalizadores Cu/Al;03 v Cu/S8iO; poseén baja actividad para la
descomposicion del N2O a temperaturas menores a 350°C; sin embargo, observaron que la
adicion de CO & H; a la alimentacion del reactor disminuye significativamente las
temperaturas requeridas para lograr la reduccion del N,O debido a la rapidez de remocion
del O, superficial para regenerar los sitios activos En todos los catalizadores, la
temperatura a la cual la relacion de los productos de reaccién en el efluente del reactor se
estabiliza cerca de la relacion estequiométrica O2/N,=1/2 correspondid a la temperatura a la

cual el O; es desorbido y/o removido por el carbon en los catalizadores Cu/C
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Para llevar a cabo la caracterizacion de los catalizadores, Dandekar y M A. Vannice
emplearon la quimisorcidon de CO a 27°C, y los espectros obienidos por DRIFT' del CO
adsorbido a -100°C revelaron que tanto la especie Cu' como la especie Cu®' coexisten
comao las fases activas En un trabajo previo, A. Dandekar y M A Vannice 9], Ilevaron a
cabo la determinacion de la dispersion y los estados de oxidacion superficiales de
catalizadores de cobre soportados en §i0;, AlO;, TiQ; y ZrQ; empleando tanto la
adsorcion de CO a 27°C que da por resultado la adsorcién irreversible del CO sobre sitios
Cu , como la adsorcién de oxigeno via la quimisorcion disociativa de! N2O a 90°C para
obtener los valores de dispersion] 10], y los compararon con los obtenidos por microscopia
electromca de transmision{TEM) v difraccion de rayos X {XRD) mostrando estar en
perfecta concordancia.

Por otro lado, Ta reduccion catalitica del NO juega un papel clave en los esfuerzos por
mejorar la calidad del aire El NO es termodinamicamente inestable con respecio al Na y al
O;{11] Por ejemplo, a 500 °C la constante de equilibrio para la descomposicién

homogeénea es

‘- ﬂN:I()3]£:3
Nvoj

x10°

Sin embargo, su persistencia se debe al resultado de una elevada energia de activacién para
la descomposicion homogénea No obstante esta dificultad, en presencia de un catalizador
una amplia gama de reacciones es posible. Por ejemplo, para la reaccion NO+H; una de las

mas significativas, desafortunadamente, es la formacion de NHa.

5
NO+ ZH, —— NH, + H,0

N()+H:—>-};N: +H.0)

v, ein ——wm,
RN

" Espectrocopia imfraroga de wansformadi de founer por reflectancia difusa



(5}
Mientras que la formacion de NH; partir de H; y NO es favorable a bajas temperaturas, la

descomposicion de NHs en Hz y N, es favorecida a altas temperaturas

La descomposicion catalitica del NO por Cu-ZSMS5, FeM [12-13), PY/ALO; vy
YBa;Cu,0, soportado en MgO} 4] , y Ag/Cay04|15], han sido reportados como candidatos
para la descomposicion de directa del NO, sin embargo, la actividad de estos materiales se
ve fuertemente disminuida por la presencia de Oz y SO2.
Estudios de quimisorcion 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 El 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 uma reoxidacion de la misma La formacion de NyO se
carrelaciona entonces con la presecia de sitios Cu” [16].
Catalizadores Cu/Si0; han sido objeto de numerosos estudios tendientes también a la
caracterizacion de la naturaleza de las especies de cobre presentes en la superficie del
catalizador. En muetras CuQ/SiQ; preparadas por intercambio idnico, la calcinacién en el
intervalo 400-600°C conduce a iones cobre aislados y agregados Cu’" altamente dispersos
[§7]. Estos ultimos cristalizan a CuO masico por encima de tos 700°C. Cuando el
catalizador es preparado por impregnacion, €l CuO se forma por calcinacion a 500°C. En un
estudio de caracterizacion de catalizadores Cuw/SiO; preparados por intercambio ionico,
wtilizando varias técnicas incluyendo la desorcion de NO, Shimokawabe et al. |18] reportan
que las especies presentes en el catalizador dependen, tanto del contenido de cobre, como
de la temperatura de calcinacidn. Las especies cobre fueron clasificadas en tres tipos: iones
Cu?" aislados 6 CuO aislado, agregados de CuQ aliamente dispersos, y CuQ masico. Los
autores concluyen que el NO se adsorbe quimicamente en sitios localizados en las especies
CuQ formadas en la superficie del soporte. En un estudio sobre el comportamiento
catatitico de catalizadores de cobre seportado en ALQs, SiQz, ZrO;, TiOi, y ZSM-5,
preparados por impregnacion & intercambio ionico, Centi et al. {19] muestran la
importancia que tiene 1a naturaleza del soporte, la distribucion de las especies de cobre, y la
adsorcion de los reactivos en la actividad catalitica y selectividad en la reaccion de

reduccion de NO con NH;
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Existe poca informacion acerca de la naturaleza de especies cobre en TiQ; Amores et al,

{20] indican que muestras CuO/TiO; preparadas por impregnaciéon con nitrato de cobre,
presentan complejos superficiales de cobre monovalentes y divalentes enlanzados a la TiQ;
El CuQ aparece Gnicamente para contenidos que sobrepasan la capacidad de Ia monocapa
Estos autores observaron también que los centros Cu®' son facilmente reducibles en
condiciones reductoras suaves, conduciendo a la formacion de pequeiios agresados de Cu”
En un estudio de los sistemas CuO/Zr0; y Cul/TiO; en la reaccion NO+H;, se mostré que
el catatizador se reduce gradualmente durante la reaccion y que la velocidad de reaccidn fue
mayor en ¢l catalizador reducido |21]. E! NO se redujo, incluso a NHs en la etapa final de
la reaccion sobre CuQ/ZrO; En esta etapa es probable la presencia de cobre metalico en el
catalizador

Excelentes revisiones bibliograticas concernientes a las diferentes propiedades vy
caracteristicas de la quimica de transformacién del NO en catalizadores a base de cobre

pueden encontrarse en |22-23)

OBJETIVOS

| Empleando e método de “impregnacion humeda”, estudiar el efecto de diferentes
oxidos metalicos empleados como soporte { Si0i, Aly04, TiO; y ZrQ;), ¥ diversos
tratamientos térimicos, en las propiedades cataliticas de catalizadores a base de cobre en
las reacciones modelo

2 Emplear téenicas de caracterizacion como la reduccién a temperatura programada
(TPR), la microscopia electronica de transmiston, la quimisorcion disociativa de oxido
nitroso{Nz0), vy ciclos oxido-reduccion para conocer 1a naturaleza quimica de las
espectes de Cu, su dispersion y tamaiio de particula.

Retacionar los resultados de la caracterizacion, asi como el efecto del tratamiento

el

térmico con las propredades cataliticas de los sdlidos en las reacciones modelo



CAPITULO 2

METODOS DE PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS

2.1.Métodos de Preparacion.

Debido a que las reacciones cataliticas tienen lugar en la superficie del material
cataliticamente activo, los catalizadores mas eficientes son aquellos en los que un alto
porcentaje de los alomos de las especies activas estan expuestos al medio de reaccion.

Esto puede lograrse depositando el precursor de la fase activa (usualmente una sal) en la
superficie de materiales con una elevada area superficial Esta sal depositada en el soporte s
entonces secada y tratada térmicamente en atmosfera gaseosa (aire, Oz, N2, Hi, H)S, ete)
con la finalidad de brindarle at catalizador su estructura fisica y quimica final.

La torma precisa en la que el metal activo ¢ su precursor son puestos en ¢onlacto ¢on el
soporte constituye ¢l método de preparacion y puede afectar la estructura, reducibilidad,
dispersion ¢ incluso la morfologia de la fase activa. Por lo tanto; la principal diferencia
entre fos métodos de preparacion esté en o manera en que ef soporte y el precursor son
ch‘()ly)ﬂ!'ﬂdﬂ.\' 2] [)Il{f.‘)'fO.S' en contacie.

Los métodos de preparacion comunmente empleados son: impregnacion, precipitacion-
deposicion, reduccion-deposicion, intercambio idnico y coprecipitacion [24].

En este trabajo se utilizé ¢l método de impregnacion, por lo que se ampliara su descripcion

en la siguiente seccion.

2.1.1 Método de impregnacion.

El método de impregnacidn es definido apropiadamente como una fécnica para la
preparacion de catalizadores por medio de fa adsorcion de un preenrsor de la fase activa a

partir de su solucion sobre ¢l soporte



Esta se realiza a través del mojado del soporte con una sclucion de una sal del metal en una
concentracion suficiente para dar Iz carga deseada, existiendo dos modos de realizar ésto.

(1) impregnacion por mojado incipiente e (2) impregnacién himeda 6 mojado clasico

L Tmpregnacion Por Mojedo Incipiente, La cantidad de solucion adicionada es suficiente
para llenar el volumen de poro de las particulas de soporte, Este tipo de impregnacion,
también se conoce como impregnacion “seca” ¢ de “volumen de poro”

2 Impregnacion Himeda 6 Mojado Clisien. Un volumen mayor al volumen de poro es
utilizado. Esto tipo de impregnacién se emplea, cuando la solubilidad del precursor no es
lo suficientemente alta para que esté se disuelva en el volumen de poro, generalmente
pequeiio de las particulas de soporte(0.2-0.8 m/g). Si el volumen requerido llegase a ser

excesivo, impregnaciones sucesivas pueden ser realizadas

2.1.1.1 Tipo de Precursores y sus soluciones,

La mayoria de los metales empleados en la catélisis heterogénea pertenecen al grupo de
tos metales de transicion, siendo los metales de los grupos VI y [B los mas utilizados Los
cloruros y nitratos metalicos han sido los precursores mas comunmente utilizados, sin
embargo, actualmente sc prefiere el empleo de precursores del tipo carbonilo’, y mas

recientemente del tipo carboxilo®, debido a que presentan las siguientes ventajas:

'Estos compirestos sc conocen conmo chusiers sctilicos y son compucstos de la forma M(CO),,. Ejcmplo
Ny CO),. RuniCOY - ete
7 Los ligandos Acclilacctomiio [CH.COCHCOCH. ] v Acctato |CHYCOOQ] . son los nuis utilizades
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| Permiten temperaturas de descomposicion para los sustituyentes o ligandos menores a las
requeridas con precursores convencionales.
2 Mayor dispersion{ver seccion 2.2.2.1.1) al ser facilmente removidos los sustituyentes 0

ligandos

Alngue pareciera que la impregnacion representa un simple proceso de mojado del
soporte con la solucion de precursor, esto no es asi, ya que la magnitud de la interaccion
entre el precursor y el soporte durante la impregnacion depende de la naturaleza de la

solucién de precursor y soporte utilizados.

2.1.1L.2.El precursor y la quimica superficial del soporte en el proceso de impregnacion.

Las propiedades estructurales de un catalizador son una luncién directa del método de
preparacion utilizado, del tipo de precursor, y del tipo de materiai empleado como sopoite
Las soluciones acuosas de muchos de los precursores utilizados, 2 menudo presentan
propiedades acido-base que promueven una mayor ¢ menor adsorcion del precursor scbre el

soporte, debido a las reacciones con los grupos superficiales del mismo.

Por ejemplo, mientras las soluciones acuosas de CuCl; 6 de Cu{NQ:); son soluciones

neutras, las soluciones de Cu(CH:COQO); H;0 son basicas:

. o+ 2
CuCH;COOR, \ — ™ Qi CH;COO,,

2 CH;COO + 2 Hy0 2 CH:COOH +20H



Il

De las reacciones anteriores se puede deducir que en una disolucion acuosa de acetato de

cobre se desasrollan los dos equilibrios en solucion siguientes

2 CH;COOH 2CH;COO + 2H

Cu' + 20H =—= Cu(OH), ()

Por otro lado, la superficie de muchos materiales empleados como soporte, tales como
Si0;, Al Os, TiOy, y ZrQ,, esta cubierta con una capa de moléculas de agua quimisorbidas.
Estas moléculas de agua esta quimisorbidas disociativamente, y por tanto la superficie de
estos materiales se dice esta completamente fndrovilada Estos grupos OH estan
fuertemente enlazados, y de hecho es casi imposible removerlos, incluso por calentamiento
De esta manera cuando estos oxidos son puestos en contacto con soluciones de precursor
como la mostrada arriba, la interaccion de los grupos superficiales M-OH del soporte con

fos de la solucion del precursor dan lugar a disociaciones del tipo:

M-OH+HQ—M-0 +H,0
)
M~-OH — M +0OH

las cuales dependeran de la electronegatividad del cation. Por lo tanto, reacciones
superficiales entre el precursor y ¢l soporte no deben ignorarse aun cuando el método de
impregnacion sea utilizado. Por ejemplo, el SiQ; que se sabe es un oxido acido puede

interaccionar con una solucion de acetato de cobre durante la impregnacion de acuerda con

la siguiente reaccion superficial;

N A NN
. - . e )
Si + Cu(Hz0)y " + (OH)y —- i Cu"*(H10)2 + 4H,0
N N
/ OH 0‘/



En consecuencia, el empleo de diferentes precursores, soportes y métodos de preparacion,
llevaran a magnitudes de interaccion entre el soporte y el precursor también diferentes, que
tendrin una influencia decisiva en la distribucion, reducibilidad, y dispersion de la fase

activa,

2.1.1.3 Formas de distribucion de 12 fase activa.

Durante el proceso de impregnacion existe difusion de las especies de precursor sobre las
particulas de soporte, con lo cual, dependiendo de la fuerza de adsorcidn de las especies con
el soporte y el tratamiento térmico pueden generarse diferentes distribuciones radiales de la
fase activa sobre las particulas de soporte Las cuatro formas de distribucion del
componente active sobre las particulas de scporte son' {a} uniforme, (b) pelicular, (c)

anular, y (d) en forma de yema de huevo

a b < d

Cada una de las formas de distribucion anteriores presentan ventajas en diferentes

condiciones de reaccion.

a Sila etapa determinante de la velocidad para una reaccion catalitica es la transferencia de
masa, un catalizador con una distribucion pelicular seria el mas eficiente.

o Cuando la reaccion no esta limitada por la transferencia de masa, se prefiere el empleo
de catalizadores con una distribucion uniforme del componente activo.

o Si el medio de reaccion contiene alglin veneno O inhibidor, se prefiere el uso de

calalizadores con distribuciones en forma “anular”™ 6 en forma de “yema de huevo”, ya
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que podrian permitir que el veneno ¢ inhibidor se adsorba en el soporte antes de alcanzar

la fase activa,

A manera de resumen, el procedimiento general para la preparacion de un catalizador

queda constituido por las siguientes tres etapas.

U Ineorporacion. Deposicion del precursor sobre el soporte empleando cualquiera de los
métodos de deposicidn mencionados anteriormente.

2 Secado. En esta etapa el exceso de agua y compuestos volatiles, segin la naluraleza dei
precursor utilizado, se retiran calentando al sélido entre 50 y 100°C El secado perimite

una interaceion mas directa entre el precursor y el soporte, asi como la distribucién previa

de las particulas que formaran la fase activa

(%)

Tratamienio Jérmico. Proporciona la textura y naturaleza quimica finales del catalizador:
que puede ser metélico, semiconductor(oxido 6 sulfuro), etc. Estas transformaciones
texturales y estructurales, se logran por el tratamiento térmico, usualmente en un

mtervalo de 200 a 500°C, utilizando un gas determinado (Ha, O, H,S, etc)

2.2 CARACTERIZACION.

2.2.1 Caracterizacion de catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores es necesaria para relacionar las propiedades
cataliticas con la estructura del catalizador Actualmente existen una gran variedad de
técnicas que pueden ser empleadas para la caracterizacion de catalizadores, y que pueden
proporcionar informacion diferente y complementaria Durante las ltimas dos decadas un
gran numero de (écnicas instrumentales han sido desarrolladas, las cuales sumadas a las

técnicas tradicionales. han permitido significativamente una mayor comprension del

fendmeno catalitico



2.2.2 Técnicas de Caracterizacion.

Debide a que existen muchas maneras de obtener informacion acerca de las propiedades
fisicoquimicas de materiales cataliticos, las técnicas de caracterizacion se dividen en fisicas y
giimicas  Dentro de las técnicas quimicas se encuentran los procesos a femperainra
programade (reduccion, oxidacién, desorcién, sulfuracidn, etc) y la guimisorcion selecina
de gases (quimisorcion de Hi, Oz, CO, quimisorcion disociativa de NyO, etc).

Las técnicas con programacion de temperatura nos proveén informacion acerca del grado
de reduccion de las particulas de la fase activa, y la quimisorcion selectiva de gases nos
permite determinar la dispersiéon y tamafio promedio de particula

Dentro de las técnicas fisicas se encuentran la difraccion de rayos X (XRD) y la
mucroscopia elecirénica La primera proporciona informacion acerca de fa estructura y fases
cristalinas que componen al catalizador; y la segunda permite observar las particulas
soportadas y obtener informacién acerca de su tamaiio, forma y distribucion.

Existen muchas otras técnicas, la mayoria espectroscopicas, sin embargo; solo se hara
enfasis en las utilizadas para la realizacion de este trabajo, tal y como se muestra en la tabla
{2.1) Para conocer acerca de¢ las técnicas fisicas mads usualmente utilizadas en la

caracterizacion de catalizadores, se recomienda consultar la referencia |25].

Tabla 2.1 Técnicas de Caracterizacion Utilizadas.
Tecnicas Acromsm Propiedad Determinada

Microscopia Electronica  TEM?®, HRTEM®  Tamaiio de Particula y distribucion de

tamaitos
Temperatura Proéramada TPR® Reduccion de especieé y Grado de
reduccion
Quimisorcion selectiva N,O Dispersion y Tamaiio de. Particula

| Microscopia clectrontca de iransnusion
' Mrcroscopia electrdnicn de transnusion de alia Resolucidu.
* Reduccion o lemperaiurs progriumadit



2.2.2.1 Reduccién a Temperatura Programada.

La reduccion a temperatura programada es una técnica util para la caracterizacion de
catalizadores de dxidos metalicos

Durante un experimente de TPR, el catalizador bajo investigacion es colocado en un
reactor de lecho fijo y expuesto a una mezcla reductora, que continuamente se hace pasar a
través del lecho catdlitico, mientras la temperatura es incrementada de acuerdo a un
programa lineal de temperatura a una razén constante (dT/dt) = B {°C/min] La diferencia de
concentracién de la mezcla gaseosa a la entrada y a la salida, es medida con respecto al

tiempo y a la temperatura empleando un detecior de conductividad térmica.(Fig-2 1)

RP

H2/A

Fig-2 1

Diagrama de un sistema tipico para realizar experimentos de TPR y TPD
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La figura (2 2) representa el perfil de TPR de un catalizador Cu0/Si0; La seial

obtenida es proporcional a la razon de cambio del hidrogeno consumida en la reduccion con

respecto a la temperatura (2 1).

T

Senal I U.A

Temperaturaf*C

Fig-2 4. Perfil de TPR tipico

d{H,]

Sefal TCD « (zn

La ec-(2.2) representa la reaccion general para la reduccion de un 6xido metalico.

MO +H,——M" +H.,0 (22)

Suponiendo que el estado de oxidacion del metal (n’) no es conocido, entonces un
experimento de TPR tal y como se describe arriba, proporciona un medio para su estimacion
ya que integrando (2.1) se obtiene el consumo de hidrogeno calculado como el area del

perfil de reduccion. El resultado de este procedimiento se muestra en la ecuacion (2.3}.
t T
n=(d[H]= I(xcﬁa!)dT 23
W I,

Donde n = consumo de hidrogeno(moles)
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Entonces, conaciendo el nimero de moles de atomos metalicos (N,,) y el numero de
moles de H, consumidas (n), el estado de dxidacion puede estimarse, segin el balance de

cargas como

v

28
H =——=12r 24
. ro (24)

Donde r es la relacion del nimero de moles de Hy consumidas al namero de moles de
atomos metalicos.
Inversamente, suponiéndose conocido el tipo de éxido metélico, puede conocerse la

carga métalica det catalizador empleando la ecuacion (2 5)

PM
O = (%)x (=) %100 (25)

Donde

%m = Porcentaje de masa metalica.

n = moles de H. calculadas del TPR.

n, = moles de H, segun la estequeometria de 12 reaccién de reduccidn.
PM = peso molecular del metal.

M = masa de la muestra de catalizador

Por otra parte, de manera cualitativa, el perfil de reduccion se asocia a la reduccion de las
diferentes especies presentes en el solido, y de esta manera proporcionar informacién para
comprender fendmenos ligados a la interaccion metal-soporte]26-27]. a la influencia de
procedimientos de pretratamiento en la reducibilidad de la fase activa del catalizador]28), el

papel de aditivas metalicos como promotores de la reduccion29], etc.



2.2.2.1.1 Aplicacion de la reduceién termoprogramada al cilculo de la dispersion y el
tamaiio de particula.

En secciones anteriores, se ha mencionado que la catalisis como fendémeno superticial,
require del mayor nimero de atomos posibles expuestos en la superficie Para una especie
dada, la relacién entre €] nimero de atomos expuestos en la superficie y el nimero total de

atomos de dicha especie es conocida como la dispersion (D) ec- (2.6)

Uno de los métodos para evaluar la dispersion de catalizadores de cobre soportado es la
quimisorcion disociativa del N,O [10]. Este procedimiento se basa en la propiedad del 6xido
nitroso para quimisorberse disociativamente en la superficie del cobre metalico, formando
una monocacapa de alomos de oxigeno con una refacion Ouusy/Clmperticn igual 2 05 que
puede representarse por la siguiente reaccion superficial:

20 +NO——Cu 0, +N. T

supy)
El niimero de dromos de Cu superficiales pueden entonces ser comabilizados mediante
nna reduccion termoprogramada del CuyO formado en la superficie, segin la siguiente

reaccion:
Cu, Oy + Hy—200 + H.0

Con la carga metdlica a la que el catalizador es preparado y las moles de atomos de Cu
superticiales calculadas a partir de las moles de H; consumidas en la reaccién anterior, la
dispersion O el % de dispersion puede calcularse aplicando la expresion (2 6).

Ei valor del tamaiio de particula puede estimarse a partir del valor de dispersién, de

acuerdo con la expresion mostrada en la ecuacion(2.7)



¢(A°)=% 27)

En dende K:-10 para el caso de particulas de Cu. (Este valor de K se obtiene suponiendo
geometria esférica para las particulas de Cu e igual abundancia relativa de los planos {100},

{110} y {111} .ver [10] ¥ [29D

Otra aplicaccion menos directa de un experimento de TPR, lo constituye el
modelamento de la cmetica de la reaccion de reduecion. Asumiendo condiciones

diferenciales’

do ;
?—k(ﬂf(a) (2.8)

donde a es el grado de conversion del sélido, y floe) es una funcién que depende del modelo

propuesto para la cinetica de la reduccién. Si se supone ademas que la k(T) tiene la forma
KT = Aexp(=L) (2.9)
PoRT '

Sustituyendo (2.9) en (2.8), y sabiendo que dT/dt=B se puede predecir el perfil de reduccion

teorico (2.10)

&

A ~E
— == = 0
T exp( RT).f(a) (210)



20

2.2.2.2. Microscopin Electrénica.

Uno de los mayores avances en los métodos instrumentales de andlisis de los que se
dispone actualmente en el estudio de la ciencia de materiales, ha sido el desarrollo de la
técnica de microscopia electronica. Definida de una manera muy simple, la microscopia
electronica es la ciencia y técnologia del empleo de un haz de electrones para formar
imagenes magnificadas de muestras de materiales. Un microscopio electronico puede
resolver detalles de hasta 0 17 nm Este poder de resolucion es significativamente mayor que
el de un microscopio Gptico moderno, el cual puede resolver en el mejor de los casos 200
nm En la tabla 1.3 se da una lista de las caracteristicas que distinguen al microscopio

electrénico del microscopio Optico

Tabla 2.3.

Comparacion de caracteristicas selectas de los microscopios optico y electronico

Caracteristicas Mic;'os'é();)i() oplico Microscopio electrénico
Usos generales Morfologia superficial Secciones de 40-150 nm
Fuente de iluminacion Luz visible Haz de electrones
Resolucion 200 nm 0.17 nm
Magnificacion 10-1000x 500-1000000x
Profundidad de campo 0.002-0.05 nm 0.004-0 006 nm

Tipo de lentes Vidrio Electromagnéticas
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2.2.2.2.1 Tipos de Microscopios Electrénicos.

El microscopio electronico es actualmente un insirumento familiar para la mayoria de los
investigadores de las ciencias fisicas, bioldgicas e ingenieria, sin embargo, diferentes tipos de
microcopios electronicos han sido disefiados como una respuesta a las necesidades de las

diferentes areas de investigacion
Alguno de los tipos de microscopios electronicos existentes san-
| Microscopio Electronico de Transmision

2 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

Microscopio Electronico de Transmision y Barrido (METB).

td

La microscopia electrénica de transmision ha sido muy utilizada para [a caracterizacion
de la fase activa de catalizadores soportados, pudiendose determinar el tamafio promedio de
particula y 1a distribucion de las particulas metélicas en el catalizador, asi como observar los
cambios morfologicos ocasionados por los diferentes tratamientos térmicos y condiciones de
reaccion a las que un catalizador puede ser sometido

Cuando el haz de electrones interacciona con el material, se generan diversas seiiales que
proporcionan informacian referente a la naturaleza de la muestra. (fig-2.3).

Los electrones retrodispersados y secundarios proporcionan iformacion topografica de
fa muestra, los electrones absorbidos proporcionan informacion sobre su conductividad, y
fos electrones Auger, asi como los rayos X proporcionan informacién concerniente a la
composicién quimica del material Los electrones que atraviesan la muestra pueden ser
transmitidos y/o difractados, y son los que se utilizan para formar la imagen y el patron de

difraccion, respectivamente.
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Haz de electrones

incidente -
Electrones secundarios

Electrones Auger

Electrones retrodispersados

Rayos X

NPTy sh e R I
Ny e i N IR R e
i B s e e e s

MUESTRA

A

Electrones difractados
de Bragg

Electrones absorbidos

Electrones transmitidos

Fig-(2.3). Sefiales generadas por la interaccion de un haz de electrones con la muestra

2.3 Actividad Catalitica.

Debido a que en la catalisis heterogénea la reaccion toma lugar en la superficie del
material cataliticamente activo, las propiedades de un catalizador tales como: su actividad,
termoestabilidad y regenerabilidad, asi como también, la comprension del fenomeno
catalitico en si mismo, dependen fuertemente de las caracteristicas superficiales del
catalizador. Los solidos cataliticos mas utilizados, incluyen metales, dxidos metalicos,

sulfuros y combinaciones de ntiichos de ellos.
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2.3.1 Ei proceso catalitico.

En la catalisis heterogénea se llevan a cabo procesos de transferencia de masa y energia
en conjunto con la reaccion quimica, la cual ocurre sobre los centros activos de la superficie
del catalizador. De esta manera las siguientes etapas se considera que ocurren en una

reaccion catalitica heterogénea

| Difusion de los reactivos desde la fase fluida, a la superficie externa de la particula

catalitica.

2

Difuston de los reactivos dentro de los poros.

L¥F)

Adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador’.

Reaccion quimica en superficie,

RS

Desorcion de productos.

Ditusion de los productos fuera de los poros.

- o

Difusion de los productos desde la superficic externa de la particula catalitica hacia la

fase fluida.

Las dos primeras elapas se comprenden en términos del movimiento caotico de las
moléculas. El movimiento global de la fase fluida se debe a la caida de presion AP,
producida, pero en las proximidades de la superficie de la(s) particulas cataliticas se produce
una capa limite de espesor 8, debido a la colision(elastica) de woléculas que tienen un

momentum igual pero opuesto a las moléculas que se mueven en la direccion del flujo.

" L adsorcion ocurre debido o que en la superficie del cotalizador lox dromes no tienen satisfechas sus
fucrzas de union con otros Aoy, axi que atracn hacia si. reteniendolas en su superficie, a los moléculns

dde fox gases 1 OIS SUSIARCIAN qire Xe pongan eir contacto con clia,
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Esto significa que una molécula que se mueve a V., disminuye su velocidad al
aproximarse a la superficie. y solo podra liegar a la superficic venciendo colisiones entre
moléculas, y en virtud del uradiente de concentracion C, -C. Este tipo de ditusion se conoce

como difusién de Fick (2 11).

J,=cd Vx, (211

Paralelamente, si una molécula llega a la supertficie, esta puede wefsorberse sobre ella o
tambien difundirse dentro de los poras(st estos existen)
Si la difusion a través de los poros ocurre, prevaleceran colisiones molécula-pared, y a

este tipo de difuston se le llama difusion de Kmudsernt

2.3.2 Tipos de Reactores.

Para ¢l mejoramiento de procesos cataliticos heterogéneos ya existentes ¢ la introduccion
de nuevos procesos, se desarrollan estudios de investigacion basica que permiten
incrementar los conocimientos acerca de los procesos antes mencionados. La labor de este
tipo de investigaciones incluye la preparacion del catalizador, pruebas cataliticas y la

aplicacion de diferentes técnicas de caracterizacion.

Los 3 tipos de reactor comunmente utifizados para llevar acabo estudios de laboratorio

como los antes mencionados son:

|. Reactores de micropulsos.

2

Reactores de lecho fijo.

3. Reactores de difusion.
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Cada uno de los reactores anteriores son adecuados para un estudio en particular Por
ejemplo, el reactor de micropulsos tiene mayores ventajas para la investigacion de
mecanismos de reaccion y puede ser usado para el analisis de la cinética de complejas redes
de reacciones de primer orden El reactor de difusion y el reactor de lecho fijo operados en
forma diferencial son adecuados para obtener informacion acerca de la reaccion en
condiciones dinamicas

Un reactor de lecho fijo se considera diferencial u operado en condiciones diferenciales,
cvando las conversiones alcanzadas son menores ¢ iguales a un 10% y/o cuando el lecho
catalitico es pequedo 6 poco profundo Esto quiere decir, que bajo estas condiciones la
rapredes globad de reaccion a lo largo del lecho catalitico puede considerarse constante

l.a aplicacion del balance de materia a un elemento dW de catalizador se expresa segun

seveenlaec(212)

(-r )W = F.dx {(212)

Donde

JW = elemento diferencial de masa de catalizador
Jx - conversion del reactivo en el elemento dW
(-r,) = Velocidad de reaccion en el elemento dW

I, = Flujo molar del reactivo

Si se tiene un reactor operado diferencialmente, la ecuacion (2.12) puede integrarse para

obtener la rapidez de reaccion promedio, tal y como se muestra a continuacion

Fx

W (213)

('rm.. ) =
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Es importante mencionar que un reactor operard en condiciones diferenciales
empleando una masa pequefia de catalizador, trabajando a conversiones bajas, y en
condiciones isotermicas. Esto permitira que los gradientes de temperatura y concentracion
sean minimizados. Por lo tanto, en condiciones como las antes mecionadas la aplicacion de
la ecuacién (2.13) proporciona una estimacion para la rapidez global de la reaccion
catalitica. Ya que la ecuacién (2-12) se deduce suponiendo condiciones de flujo tapon, y un
reactor de flujo tapén no es siempre un reactor diferencal, un reactor de flujo tapon

presenta las siguientes ventajas y desventajas:

o a - | 7 - Deévenlajas

Ventajéé

lecho catalitico) de concentracion y temperatura sobre la capa
2 Se puede obiener un amphio rango de limite que rodea la particula catalitica.
conversiones variando la relacion W/F, 2 Solo pueden determinarse conversiones en vez de
ripidez

3 Debe estarse seguro de que se tiene flujo 1deal
4 Condiciones isotermicas son dificiles de obtener
en reacciones que presentan fuertes efectos

calorificos

Las reacciones modelo seleccionadas para probar la actividad catalitica de los

catalizadores preparados en este trabajo son las siguientes:

{u) Descomposicion de N (.
{b) Reduceion de NyO con CO, CH,y CsHy
{c) Reduccion de NO con H,.

Para lu medicion de la actividad catalitica, se deternuna la composictén del efluente
del reactor empleando un cromatografo de gases. Los detalles acerca del procedmuento

experimental se dardn en el capiulo siguiente.

| Facil instalacion (l;sica—menl; un tubo con el |1 Eluso EgﬁajbsTajos?ﬁmj—eproduggrz;diem;s .

|
}

L



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de catalizadores.

Se prepararon catalizadores de cobre soportados empleando €l método de “umpregnacion
hiimeda™, empleando acetato de cobre monohidratade [Cu(CH:COO)H0] como
precursor y Si0z, Ti0z, ALOs:y ZrO; como soportes con cargas metalicas del 1% y 0 5% en
peso como CuQ Detalles acerca de cada uno de estos catalizadores se dan en secciones

posteriores
3.1.1 Procedimiento general para Ia preparacidn de catalizadores,

El procedimiento de preparacion se describe a continuacion usando como ejemplo la

preparacion de | g de catalizador de CuQ soportado en SiO; al 1% en peso.

Se determina el volumen minimo requerido de agua desionizada para humedecer 1 g de
soporte. fuste ex el denominade volumen de saturacion V, en mlig del soporte. Para la Si0;
este volumen es de 3ml/g. Puesto que se requiere un catalizador al 1% en peso como CuO,

en | g de catalizador debe haber 0.99 g de soporte y 0.01 gr de CuQ, por tanto:

1. 8e pesan 0.99 g de soporte previamente calentados a 100°C para desorber agua y otras
impurezas. Se calculan los gramos necesarios de precursor para obtener 0 01 g de Cu0,

aplicando la siguiente relacion’

3,

f
gdeprecursor = 001 x (- #ﬁi) =0 0253 g de acelato de cobre
ek
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2 Los 0.0253g de acetato de cobre se disuelve en un volumen V igual al producto del

volumen de saturacion del soponte y la masa de soporte wtilizada.

b =099g %3 = 2.97mI
g

3. Finalmente, los 0.99 g de soporte son impregnados con la solucion de precursor, y el

solido obtenido se seca por 24h y posteriormente se calcina en flujo de aire (30ml/min)

durante 2h

Tabla 3-1. Materiales empleados como soporte

Soparte Marca + Area Superficial . 50 m’.g
Si0; Aerosil OX50
AlO: Aluminiumoxid C
TiQ, Degussa P25
Zr0; Mobil

3.1.2 Detalles y Nomenclatura de los catalizadores.

En tas tablas (3-2) a (3-5) se dan los detalles de la preparacion de los catalizadores

empleados, asi como la designacion o clave utilizada para su facil identificacion

Tabla-(3-2) Catalizadores Cu/Si0, Serie CS.

Carga Metalica Tratamiento Térmico | Fase Activa Formada Clave
% en peso
1 Calcinacion a 400°C CuO CSC41
0.5 Calcinacion a 400°C CuO CSC40.5
| Calcinacion a 300°C CuQ CSC81
05 Calcinacion a 800°C CuO CSC80.5




Tabla-(3-2). Catalizadores Cu/Si0s. Serie CS (Cont)

Carga Metalica Tratamiento Térmico | Fase Activa Formada Clave
% en peso
05 Reduccion a 400°C Cu' CSR40 5
05 Reduccion a 800°C Cu" CSR80 5
Tabla (3-3)} Catalizadores Cw/TiO, Serie CT.
Carga Metalica Tratamiento Térmico | Fase Activa Formada Clave
% en peso
1 Calcinacion a 400°C CuO CTC41
05 Calcinacion a 400°C CuO CTC405
Tabla(3-4) Catalizadores Cu/AlL O, Serie CA,
Carga Metalica Tratamiento Térmico | Fase Activa Formada Clave
% en peso
1 Calcinacion a 400°C CuO CAC4]
05 Calcinacion a 400°C Cu0 CAC405
Tabla (3-5). Catalizadores Cu/Zr(),. Serie CZ.
Carga Metalica Tratamiento Térmico | Fase Activa Formada Clave
% en peso
l Calcinacion a 400°C CuQ CZC41
0.5 Calcinacién a 400°C Cu( CZC405
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3.2 Caracterizacion.

3.2.1. Equipo experimental.

La caracterizacién de los catalizadores por TPR y quimisorcion de N2O se llevo a cabo
en el equipo multitareas RIG-100 de ISRI™ (fig-3.1)
El RIG-100 esta disefiado para realizar las siguientes funciones en conjuncién con su

sistema de software integrado:

<+ Reacciones en condiciones estactonarias y no estacionarias.

% Reacciones a Temperatura Programada (TPD, TPR y TPO)

.

.
o

Medicion de areas superficiales empleando el método BET

+* Analisis de Datos.

2] A Indicador de flujo de gas
gn B Indicador de flujo de gas 1

= = C Indicador de flujo de gas 2
D Indicador de flujo de gas 3
E indicador de flujo de gas sat.
G Coneccidn termopar tipe CU.
H Coneccibén termopar tipo K.
| Entrada da gases al reactor.
K Hamo modelo ATS.
L Cinta calefactora con control
M Control de temperatura Q2
N Gas desde el reactor BET
0O Gas al detectar BET,
P Salida auxiliar 1.
Q Véivula selectora.
R Saturadar.
S Botén de encendide celda TC.
T Control gas de Ref del celda TC.
U Control de corrlente cetda TC,
V Ajuste a cero.
W Atenuacién celda TC,
X Indicador de corrignte celda TC
Y Selector de polaridad .
Z Inmerruptor del TCD.
AA Contiol de temp. cetda TC.
AB Indicader deTemp.celida TC
D0 Datén selenoide BLET.
PC Macintosh Quadra 650
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3.2.1.1 Procedimiento general para realizar un TPR.

1. Se colocan 100 mg de catalizador en el microreactor especificado para TPR

2. Seenciende el detector y se espera que la temperatura del mismo sea la deseada (130°C)

3. Se hace pasar un flyjo de 30 ml/min del gas reductor (mezcla gaseosa 5%H, balance Ar)
a través del reactor Ambas ramas del TCD reciben entonces, el mismo flujo de gas

4. Se enciende el tilamento de la celda del detector TCD

5. Se ajusta la linea base en sefial cero (mV)

6. Se eleva la temperatura linealmente apartir de temperatura ambiente hasta 400°C a una

razén =10°C/min, empleando un control de temperatura

3.2.2 Caracterizacion por quimisorcion de N,O.

De acuerdo con las ecuaciones presentadas en la seccion 2.2.2././, las etapas en las que la

quimisorcton disociativa de! N;O se desarrolla son las siguientes:

I Reduccion 1. En esta etapa se requiere que el catalizador sea reducido a fin de obtener

el catalizador metélico soportado (Cu®/Soporte). La ec-(3 1) representa este proceso.
CuO+H,— (" + H,0T 3G

Lo antesior se logra reatizando un primera reduccion termoprogramada (TPR.1) a 400°C (ver
secctdn anterior) y/o una reduccion en flujo de Hy al 99% a 30 mi/min y 400°C durante |
h

2. Quimisorcién de N,0. Una vez obtenido el catalizador metalico soportado, se lleva a
cabo la quimisorcion disociativa del N2O a 90°C haciendo pasar un flujo de 30 ml/min de
una mezcla N;O/He al 5% durante 15 min La estequiometria de la quimisorcion es la

que se muestra en la ec-(3 2)
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200" + N —— O 0upertions + N T (32)

Reduccién 2 En esta etapa se determina el nimero de dtomos de cobre superficiales

(P8

(Cus) reduciendo el Cu;Osypertcr formado por la quimisorcion del oxido nitroso,
realizando una segunda reduccion termoprogramada (TPR2) a 400°C Esto permite
calcular el nimero de atomos metalicos en la superficie Ny La ec-(3 3) representa este

proceso.

71

Cir (g + H, —— 201 supertieral + H ) T {33}

uperhicral
3.2.2.1 Cilculo de Ia dispersion y tamaiio de particula,
Si Y denota al consumo de hidrogeno determinado a partir del TPR2, de la ecuacion (3 3)

puede encontrarse que Ny=2Y, y por tanto, aplicando (2 6), el % de dispersion puede

determinarse de la manera siguiente

Yol) = (%)x 100 G4

Donde N, = moles de atomos de Cu
totalesen la muestra

Puesto que los catalizadores son preparados al 1% y 0.5 % en peso como CuO, N, se

evalua aplicando la siguiente relacion:

masa de la muestra x % en peso de CuO
PM('uﬂ
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3.2.3 Ciclos oxidacion-reduccion.

Ciclos oxidacidn-reduccidn fiieron aplicados a los catalizadores de las series CS, CT, CA y

CZ Un ciclo redox esta constituido por la siguiente secuencia de etapas:

1. Etapa 1: Reduccién del catalizador realizando un TPR a 400°C (R1)
2. Etapa 2:0xidacion a 400°C en flujo de aire(30ml/min) por 1h
3. Etapa 3:Reduccion del catalizador mediante un segundoTPR a 400°C (R2).

3.2.4 Caracterizacién por Microscopia Electrénica.

Un microscopio electronico JEOL 100CX fué utilizado para determinar el tamafio
promedio de particula, asi como su distribucion en catalizadores seleccionadoes. En particular

fueron analizados por TEM los catalizadores CSC41 y CSC040 5

/g:——- Cable de allo voltaje
]—— Cafton

Lentes condencadoras 1 ——m——w— ! Aperiura de las lentes
T / condensadoras
Lentes condensadoras 2—— s
Lentes ohjetwas—-[[;("" —— Porla muestras
Apertura de lentes
Lenles difracloras obretivas

Apertura de lentes
difractaras

Lentes proyectoras

o\[‘%’&/’ O

M 4
===, Camara para visualzacion
1 de la muestra
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3.2.4.1 Preparacién de Muestras para Microscopia.

I Sobre rejillas cobre preparadas para microscopta, se deposita una pelicula de colodion
2. Una vez cubierta la rejilla con el colodién, se deposita una pelicula de carbon evaporada
a alto vacio

Una pequeda muestra de catalizador es pulverizada en un mortero de 4gata y una

ted

suspension en alcoho! isopropilico es preparada empleando ultrasonido para obtener una
buena distribucion del solido en la solucion
4 Con un tubo capilar, una pequefia gota de la suspension es colocada es colocada sobre la

rejilla preparada tal y como se indicd en los pasos 1 y 2

3.2.4.2 Determinacion del tamaiio de particula por TEM.

De las micrografias obtenidas se miden los tamafios de las particutas Esto puede llevarse
a cabo con una lente de aumento sobre el negativo mismo Este tamafio di se mide en
milimetros, y debe ser igual al tamafio real de la particula @, multiplicado por la

amplificacién 2 la que se toma la microgratia. Ec-(3 5).
Amplificacion x® =4 (mm) (35)

Con este valor de @, determinado para cada una de las n, particulas contabilizadas, se
puede obtener ¢l diametro promedio de particula en numero d, y/o el diametro promedio

superficial /; definidos por las ecuaciones (3.6) y (3 7), respectivamente

_ Tud.
d” =Tt (3.6)
an_



;- ZH‘(D,;
s Zn,d),:

Las distribuciones de tamafio de particula pueden ser representadas en histogramas de la
forma

(3.7)

I (n/N)x100 vs @, donde N=En, & niimero total de particulas.

nd, vsd,

(3%

wd

n®fE( n.d).:) vs P,

El empleo de una u otra forma de representacion dependeri de la utilidad que estas tengan
en la interpretacion de resultados

3.3 Actividad catalitica.

3.3.1 Material y equipo experimental.

Las pruebas de actividad catalitica también fueron realizadas en el equipo Multitareas
RIG-100. El reactor empleado es un reactor diferencial de cuarze ¢on un diametro interno
de 1 cm Un cromatografo de gases (CG) con detector de conductividad térmica y una
celumna chromosorb 103 de 4 m de lengitud y 3.5 mm de DI es empleada para la separacion
y el analisis de los productos de reaccidn. Los gases reactivos empleados en las pruebas de
actividad, son mezclas al 5% en volumen en el reactivo, balanceadas en un gas inerte,

usualmente helio
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3.3.2. Procedimiento General.

I Se emplean 100 mg de catalizador y un intervalo de temperatura de reaccion de Tim, 2
700°C

2 Acuvacion del catalizador'. {opcional)

3 lLos gases reactivos se hacen pasar a través del lecho catalitico con flujos requeridos para

obiener las condiciones de concentraciones y GHSV deseadas

4 A temperatura ambiente, y una vez que el sistema ha alcanzado el estado estacionario, la
concentracion inicial de los reactivos es determinada empleando el CG

5 Una vez obtenida [a condicidn anterior, se procede a incrementar la temperatura a
intervalos de 100°C, y de la misma manera que en la etapa anterior, a cada temperatura la

concentracion del reactivos a la salida del reactor es determinada

En cromatografia de gases la concentracion de un componente es proporcional al area de
su pico correspondiente ([C,J=k[A)), donde k es una constante que depende de las
propiedades fisicas y quimicas del componente)

De esta manera, el grado de conversion de los reactivos, expresado como porciento de

conversion se calcula como:

(A), —(4)

A x 100 (3.8)

% Conversion =

Donde :(A,), = concentracion inicial de los reactivos

(A,) = concentracion delos reactivos a la salida del reactor

Otro parametro importante en una reaccion catalitica es la sefectividad. La expresion general

para la selectividad manejada en este trabajo es la siguiente
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La selectividad del producto i-dsimo ex In fraccion que de la conversion total

representan lax moles de dicho productofec-2.9):

N

.\', =L comversion (39)
n

N

t =1

3.3.3 Pruebas de Actividad.

Las condiciones experimentales de las reacciones modelo, asi como la serie de

catalizadores utilizados, €s como se iuestra a continuacion

Descomposicion Catalitica de NyQ. Se realizd la descomposicion catalitica del dxido
nitroso utilizando los catalizadores de las series CZ, CT, CA y CS en [as dos condiciones
siguientes: (1) [N20]»50000ppm y un espacio velocidad (GHSV) de 2400h™, y (2)
[N,0]=3125ppm y un GHSV=20000h"

Descomposicion Catalitica de N.O en presencin de oxigeno. Se llevd a cabo Ia
descomposicion del N;O en presencia de oxigeno a una concentracion de N,O de 3125
ppm, un GHSV+=20000™" y relaciones [0,)/[N;0] de 1 y 10.

Reduccion de N;O. Reacciones de reduccion de NoO se llevaron a cabo empleando
CO,CH, y CsH; como reductores en el catalizador CSC41 a una concentracion de N;O
de 3125 ppm, un GHSV=200001"", y una relacion [Red]/[N,0]=0.1

Reducciéon del NO con H; En esta reaccion se empled una relacion molar

[NOV/[H:]=0.5, 1a serie CS de catalizadores, y un GHSV=14400h"

La temperaitira maxima de trabajo fue de 700°C

Y Redue et del caredizador comt un fhage de 38 i de Tieddrogeno al 99 99%5 0 J00°C duraime 30 men
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L.a tabla (3 6) muestra un resumen de las series de catalizadores utilizadas en fas reacciones

modelo
labla 3.6
Tipo de Reaccion
Serie i — e
Reduccién de | Reduccion de N,O | Descomposicion | Descomposicion de N;O
Empleada .
NOconH; | con COCH,y CiHg de N,;O en Presencia de O,
cZ v ]
CT v
CA v
CS v v v v




CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION.

4.1.1 Reduccidn Termoprogramada

En las figuras (4.1 y 4 2) se muestran los perfiles de reduccion de los catalizadores de
las series CS, CA, CT y CZ al 1% y 0.5% en peso, respectivamente. Para el catahizador
CSC41 podemos observar claramente la presencia de dos contribuciones en el perfil de
reduccién cuyos méaxunos se sithan, alrededor de los 240°C y de los 280°C,
respectivamente. El perfil de reduccion del catalizador CSC40.5, presenta similitudes con
el anterior en el sentido de observarse dos contribuciones, aunque sus maximos difieren en
posicion respecto de los observados en el caso anterior. Caracteristicas similares pueden
observarse para todos los casos. En la tabla (4.1) se muestran los resultados cuantitativos
asociados a la reduccion termoprogramada de todos los catalizadores antes mencionados.
En la tabla se reportan las temperaturas caracteristicas de reduccion, y el % de reduccion

de la fase soportada CuO. En todos los casos se emplearon 100 mg de catalizador.

Tabla{4.1)
Catalizadores Temperaturas de reduccion, °C | % Reduccidn de la fase
CuO
1% (1.266E-05 moles de Cu} Pico 1 Pico 2
CSC4l 245 280 93
CAC4] 287 342 79
CTC41 210 307 64
CZC41 245 310 68
0.5% (6.33E-06 moles de Cu) ]
CSC40.5 237 260 ’ 87
CAC40.5 302 377 80 1
_ CTC405 217 42 60
- Creaos | _n»s 290 I

_ T [
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4.1.2 Dispersion y Tamaio de Particula,

« Quimisercion disociativa del N2O.
** Microscopia Electronica de Transmision

En las figuras (4 3) a (4 6) se muestran los perfiles de TPR1 y TPR2 (después de la
adsorcion del N;O) de los catalizadores al 1% correspondientes a las series CS, CA, CT y
CZ, respectivamente La magnitud de la sefial observada en el perfil TPR2 es mucho menor
a la observada en el perfil TPRI, debiéndose ésto a que solamente los atomos de Cu en

superficie que han sido oxidados por la disociacion del N,O se reducen,

450
400
350
300
250
200
150
100
50
4] i t ; { : .
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura, °C

Senal del TCD, u,

Fig-(4 3) TPRI1y TPR2 de C5C41.
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Fig-(4 5). TPR1 y TPR2 de CTC41.
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Fig-(4 5). TPR1 y TPR2 de CTCA4l.
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Fig-(4 6) TPR1y TPR2 de CZC41

En la tabla (4 2) se presentan los resultados de la dispersion y el tamafio de particula
calculados a partir de la adsorcion disociativa de N;O para los catalizadores objeto de este
estudio En esta misma tabla se presentan los valores de tamafo de particula obtenidos por
microscopia electronica para los catalizadores CSC41 y CSC40.5. Hay que hacer r;otar-que
dado el principio del método los datos obienidos para los catalizadores al 0 5% tienen un
grado de incertidumbre mayor.

Se puede observar que el valor de dispersion del cobre para los catalizadores al 1%
es mucho mayor en los soportes alumina, titania y zirconia comparado con la dispersion de
la fase cuando el soporte es silica Por otra parte, el valor del % de dispersion para CTC ¥
CZC es muy semejante al % de reduccion de la fase CuOQ correspondiente, Tabla 4.1, Este
resultado podria indicar que los sitios cobre en estos casos estarian todos accesibles.
Cuando la carga disminuye, (0 5%}, para CS se observa como se esperaria, que la dispersién
sea mayor Los valores reportados para CA,CT y CZ no siguen esta tendencia aungque no
puede concluirse nada para ellos en este sentido dados los problemas mencionados con

anterioridad



Catalizadores
al 1%

CSC41
CACH1
CTC41
CZC41

Catalizadores
al 0 5%

C8C405
CAC405
CTC40.5
CZCa0 5

Tabla 4.2. Dispersiones y tamafios de particula

TPR2
{Area)

aroo
38500
44200
46129

TPR2
(Area)

4300
13582
15533
10966

{moies)

3.30332E-07
3.43724E-C8
3.94613E-06
4.11835E-06

{moles)

3 83899E-07
1.21259E-06
1.38677E-06
9.79033E-07

%D

5
54
62
65

%D

12
38
44
31

Tamarios de particula
G{omYN20 d(nm)yHREM

19.2 20
18
16
15

$nm)N20 ${nm)/HREM

82 10
26
23
32
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En las figuras (4.7) se muestra la distribucidon de tamafio de particula de los

catalizadores CSC41 y CSC40.5 obtenidos por microscopia electronica de transmision

(HRTEM) En el histograma correspondiente a la muestra CSC41 puede notarse una

distribucién bimodal de tamaito de particula; la primera regidn situada en un intervalo de

tamafios entre 5 nm y 10 nm, y la segunda, con un nGmero menor de particulas, situada

entre 20 nm y 25 nm. Para el catalizador C5C40 5, la distribucién parece mas unimodal

presentandose el mayor nimero de particulas entre 5 y 15 nm. En las figuras (4.8} y (4.9) se

muestran, respectivamente, imagenes representativas de estos catalizadores
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Fig-(4 7) Histograma de distribucion de tamafio de particula de catalizadores CuO/Si0;

Fig-(4-8) Imagen de catalizador Cu(Q¥/Si0; al 1%
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Fig-(4-9) Imagen de catalizador CuQ/Si0; al 0 5%

4.1.3. Ciclos Redox,

En las figuras (4 10) a (4 13) se muestran los perfiles de reduccién obtenidos después
someter a los catalizadores a ciclos de oxidacion-reduccian. Para el catalizador CSC41,
durante la primera reduccidon (R1), tal y como se menciond anteriormente, aparecen dos
méximos Después de este proceso, y habiendo sometido la muestra a un proceso de
calcinacion in-sitti, una segunda reduccidn termo-programada (R2), muestra la presencia de
solo un miximo situado a temperaturas ligeramente inferiores a las que se situé el primer
méaximo observado en R1. (Fig. 4.10) El mismo comportamiento puede observarse en el
catalizador CSC40.5 (Fig4 11) observindose en este caso, una mayor tendencia de

corrimiento del pice de reduccién hacia temperaturas inferiores (R2).
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Fig-(4.11) Ciclo redox para C5C40.5.
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Esta tendencia de corrimiento de los picos de reduccion hacia temperaturas menores después

de un ciclo de oxidacion-reduccion es comun a todos los catalizadores estudiados. En las
figuras (4 12 ) y (4 13) se aprecian los perfiles de la serie CT

Una posible explicacion para este comportamiento podria darse examinando la distribucion
de tamaiio de particula en el catalizador soportado en silica  El analisis de los histogramas
permite situar claramente la presencia de dos tipos de particulas de CuO en la superficie del
soporte en ¢l catalizador al 1%, aquellas con un tamafio promedio de 5-10 nm y otras con un
tamaiio promedio de 20-25 nm. De esta manera, podria explicarse la presencia de dos
contribuciones en el perfil de reducaidn del catalizador, las cuales senan atribuibles a dos
diferentes tipos de particulas de CuQ  Ahora bien, es conocido en el campo de los
catalizadores soportados, que tratamientos de calcinacion-reducciéon pueden o nd mejorar, la
dispersion de la fase en cuestion Asi, la modificacion del perfit de reduccion después de un
ciclo redox, podria explicarse pensando que una redispersién de la fase CuQ ocurre como
resultado del tratamiento al que fue sometido el catalizador, dando lugar a una

“homogenizacion” del tipo de especies susceptibles de ser reductdas

600
500 O T R
400 -
300
200

Sefial del TCD, u.

100

0 —— ‘ :

0 50 100 150 200 250 300 350 400
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fig-(4 12)- Perfiles de reduccion de! catalizador CTC41 en un ciclo redox
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4.2 ACTIVIDAD CATALITICA.

4.2.1 Descomposicién de N,O.

Los resultados correspondientes a la actividad catalitica para la descomposicion del dxido
nitroso en los materiales empleados como soporte (8i0, ZrO,, AlLOs, y TiO,) y en los
catalizadores calcinados a 400°C y 1% correspondientes a las series CS, CT, CA y CZ, se
muestran en las figuras (4 14) y (4 15), respectivamente. La concentracion de N0 es de
50000 ppm y el GHSV=2400h" Los productos de la descomposicion catalitica del éxido

nitroso son el N, y el O,

100
%0 X~ Z002
80 ""“T
70 —»—-Ti02
g 60 —ﬁ—A!203
? 5 —o— Si02
2 .
£ 40 *
O
QO 30
20
10
X
0 a a o Q > o 5
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura, °C

Fig-(4 14) Descomposicion de NoO en materiales empleados como soporte

[Na}= 50000ppm, GHSV= 2400 h"
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De la fig-(4 14) puede observarse que la silica es el unico soporte que no presenta

actividad catalitica intrinseca en la descomposicion de N;O y que el orden decreciente de

actividad para un 50% de conversion del reactivo es el siguiente’ Zr02,>Ti0>AlLO-

Para los catalizadores de cobre soportados (fig-4.15) puede observarse un
incremento en la conversion del N;O en relacion a la de sus soportes respectivos,
siguiéndose un orden similar al anterior también para un 50% de conversién de N;O
Cu0/Zr0Q,,>CuO/TiO»CuQfAl03>Cu0/Si0; La energia de activacion  aparente a
conversiones no mayores del 15% para la reaccion de descomposicion de N;O en los
catalizadores de cobre soportados fue determinada Los resultados son mostrados en la fig-

416ylatablad3

100
a0 .
80 —x—CZC41
70 —=—CTC41
> & b —a— CACA1
s | o CSCA1
® 50
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c 40
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© a0
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) ————o——m=a — ] T T
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Temperatura /°C

Fig-(4 15). Descomposicion de NoO en catalizadores CSC41, CZC41, CAC41 y CTC41.
(N;}= 50000ppm, GHSV= 2400 h"
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Tabla 43

Energias de activacion para la decomposicion de N;O a

Conversiones < 15 % y temperatura (450°C-520°C)

CuOrTiO; CuQ/Zr0; l CuO/ALO; " CuO/Si0;
719 2 Keal/mol l 24 3 Kcal/mol l“ 36 Kcal/mol 43 Kcal/mol
13 =
—a— CTC41
-13.5 —3— CZC49
14 —a— CACA1
—0— C3C41
-14.5
-~ 15
9
=z 155
£ 6
-16.5
-17
-17.5
-18 + + + + + — +
1.25 127 1.29 13 1.33 1.35 1.37 1.38

YTx10%, K

Fig-4 16 Grafica de Arrhenius (In ryz; vs 1I/T) para CTC41, CZC41, CSC41 y CAC4dl enla
descomposicion de N;Q [N;J= 50000ppm, GHSV= 2400 h"'

La misma reaccién de descompesicion se llevé a cabo en los catalizadores previamente
reducidos, observandose que no se presentan diferencias significativas respecto de la

reactividad de la fase calcinada.
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4,2.2 Reduccién de N2O con CO, CH, y CiHa.

En la fig (4 17) la reduccién catalitica del NyO sobre CSC41 empleando CO, CH;,yCiHsz a
relaciones [N;O)/[Red]= 10 y un GHSV=20000 h' La concentracion de N,O utilizada fue
de 3125ppm, y puede notarse que el empleo de CO como reductor produce un incremento
en la conversion con respecto a la reaccion de descomposicion del N;O. Es de notar, sin
embargo, que en cualquier caso la conversion maxima de N;O es de alrededor de 70% a

700°C

En una comparacion similar, puede notarse que ¢l empleo de CH. no modifica
significativamente la actividad, en tanto que el C;Hg produce una notable disminucion de la

misma a partir de los 600 °C.

100 ’
90 - CO l
80 ‘ |
70 —a—CH4 !
.S 60 —-+--C3H8 !
g 50 —o—DescompOSlcmni
z 40 o= =
2 30
)
20
10 .
0 e ') * yi=—===4% T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura,°C

Fig-4 17 Reduccidn de N,O empleando CO, CH, y C:Hs. en el catalizador CSC41

Se incluye la cnrva de descomposicion como referencia.
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4.2.3 Descomposicion de N2O en atmosfera de oxigeno.

Los resultados de la descomposicion del oxido nitroso en presencia de oxigeno esiudiada
sobre el catalizador CSC41 a relaciones [0:)/[N:0] de | y 10, también con una
concentracion de N;O de 3125 ppm y un GHSV=20000 k', se nwestra en la fig-4 18 Como
puede notarse, existe una ligera disminucion de la actividad con respecto a la

descomposicidn det N;O cuando la concentracion de Q; es elevada.

100 -
S0 -
80 « <+t - [O2Y(ARO]=1
70 - —e— [02Y[N20}=10
:S 60 | ‘—o—discorrposvclon_
§ 50!
g 40 '
=) .
Q30
20 -
10 |
0 e @ G < .
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/°C

Fig-4 18 Descomposicion de N,O en condiciones oxidantes utilizando el catalizador

CSC4!

4.2.4 Reduccion Catalitica de NO con H,.

La figura (4 19) muestra los resultados correspondientes a la evolucion en la conversion

del NO en su reduccion con hidrogeno en catalizadores calcinados a 400°C y 800°C
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correspondientes a la serie CS. La relacion [NOJ/[H;]} es igual a 0.5 y el GHSV=14400 h'
Puede observarse que para esta reaccion el catalizador calcinado a 400°C y al 0 5%, es el
mas activo Cuando la temperatura de calcinacién se incrementa, la actividad disminuye
Este resultado puede explicarse asumiendo la alla movilidad de especies CuO durante el
proceso de calcinacién a alta temperatura que conduzca a sinterizado y pérdida de éarea
activa Es conocido que en catalizadores de cobre preparados por impregnacion, la
reduccién a 300°C cenduce a una sigmficativa agregacion de las particulas Los productos
obtenidos de esta reaccion fueron. Na, N;O, NHs y H;O La selectividad hacia cada uno de
los productos obtenidos, se obtiene aplicando la ecuactén (29) La fig-(4 20) muestra la
selectividad hacia la formacion de cada uno de los productos obtenidos para el catalizador
CSC41 Las tendencias observadas en la selectividad hacia la formacion de NHs, N;O y N;

son analogas en todos los catalizadores que fueron probados

100 — —
gg f+CSC41
S 70 —e—CSC405
[
2 50 ,—e— CS5C80.5
'g': 40
€ 30
o 20
10
0 3 il R T T

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Fig 4 19 Actividad de catalizadores calcinados a 400°C y 800°C de la serie CS en la
reduccion de NO con Hs.
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Fig-4 20 Selectividad hacia la formacion de NH;, N;O y N, para CSC4} en la reaccion
NO+H;

La fig{421) muestra los resultados de la conversion del éxido nitrico en los
catalizadares pre-reducidos. De las figuras 4 26 y 4.24, puede observarse un aumento en la
conversion del NO solo para el catalizador CSC41. El resto de los catalizadores presentan

una disminucion de la actividad cuando son pre-reducidos.
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Fig 4 21 Actividad de catalizadores calcinados a 400°C y 800°C de la serie CS.
Pre-reducidos a 400°C

4.3 Discusién general.

Los resultados de caracterizacion quimica de los catalizadores objeto de este estudio,
muestran la influencia que el soporte puede tener en las propiedades de la fase activa de un
catalizador soportado y esto como resultado de las diferentes interacciones que pueden
establecerse entre el precursor de la fase activa y el substrato

Se puede notar de la tabla 4.1, que si bien en términos generales, en todas las muestras se
puede considerar la presencia de dos contribuciones en el perfil de reduccion a temperatura
programada, es de interés examinar qué porcentaje de la fase CuO se reduce, considerando
la reaccion CuQ -» Cu® Los catalizadores cuyo soporic es silica, presentan un alto

porcentaje de reduccion considerando la reaccion anterior
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Por otro lado, y principalmente los catalizadores cuyo soporte es titania y zirconia,
presentan un porcentaje de reduccidon mas bajo. Para explicar estos resultados se pueden
avanzar dos hipotesis a) la reduccion de todas las especies Cu®' presentes en los
catalizadores después de calcinacion se efectia solo parcialmente { Cu”-» Cu' ), y
consecuentemente, €l % de reduccion en este caso seria cercano al 100%, ¢ bien b) en estos
catalizadores existen algunas especies Cu’* interaccionando fuertemente con el que soporte
por lo que su reduccion a Cu” no se completa La primera posibilidad implicaria que después
de un TPR, los catalizadores presentarian como fase reducida a especies Cu''. mientras la
sequnda implicaria la coexistencia de especies con estados de oxidacion Cu”, Cu'” y Cu?®’

La presencia de especies Cu' en la superficie de los catalizadores, puede ser puesta en
evidencia utilizando la quimisorcion de CO Esta molécula se quimisorbe selectivamente
sobre especies Cu'' fo que permite diferenciar sitios de cobre reducidos |9]. En este trabajo,
se intentd corroborar esta situacion realizando experimentos de adsorcion de CO después de
llevar a cabo los experimentos de TPR Aunque los resultados no son concluyentes, parecen
mdicar que no se tienen especies Cu' de manera preponderante en la superficie de los
catalizadores Esto apoyaria la hipotesis b) para explicar los resultados observados. Por otra
parte, las interacciones fuertes con el soporte deben ser més evidentes a medida que la carga
disminuye, en ese sentido, el catalizador CZC40 3 es el que presenta el % de reduccién mas
pequeiio

El grado de dispersion de la fase cobre en la superficie de los catalizadores fue determinado
utilizando la adsorcion disociativa del oxide nitraso [10] De la tabla 4 2 se puede observar
en primer término, para los catalizadores cuyo soporte es silica, que el % de dispersion es
muy bajo (5%) En concordancia, ¢l tamaiio promedio de particula es grande (= 20 nm)

De hecho, el tamafio de particula determinado utilizando la microscopia electronica de

transmision resulta en muy buen acuerdo
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Esta correspondencia entre los dos valores determinados por medio de técnicas
independientes nos permite confiar en los valores obtenidos mostrando que el método de
quimisorcién de N;O funciona convenientemente.

Para los catalizadores con carga de 1% en peso y soportes alumina, silica, y titania, el % de
dispersion es un orden de magnitud mayor que el obtenido cuando el soporte es 5102
Estos valores conducen entonces a tamafios promedio de particula del orden de los 1 5 nm
Por microscopia electronica de transmision de alta resolucion no fue posible poner en
evidencia particulas atribuibles al CuO lo que confirmaria los resultados anteriores

Para los catalizadores cuya carga en CuO es 0 5% se observa para el catalizador cuyo
soporte es SiQ; como se esperaria, que la disminucion en la carga conduce a una mejor
dispersion y consecuentemente a una disminucion del tamaiio de particula Nuevamente, se
abserva un buen acuerdo con el valor de tamafio promedio de particula obtenido por
microscopia electronica de transmision  Para los catalizadores de las series CA, CT y CZ,
contrariamente a los esperado los valores calculados de dispersion son mayores que para sus
homélogos al 1% Debe hacerse hincapié que dadas las condiciones experimentales existe
uma gran incertidumbre en la determinacion de los valores del numere de atomos
superficiales de Cu en estos catalizadores

Por otra parte, es interesante notar que los % de dispersion son muy cercanos o ligeramente
inferiores a los valores de % de reduccion de la fase CuQ para los catalizadores CA, CT, y
CZ (tablas 4 1 y 4.2). Dado el método utilizado para hacer la determinacion de la dispersion,
el comportamiento de los datos sugiere para estos soportes, que la fase reducida se
encuentra totalmente accesible.

Los catalizadores preparados mostraron actividad catalitica en las reacciones de
transformacion del N;O. Es importante destacar también que los soportes alimina, titania y
zirconia presentaron actividad intrinseca en la reaccion de descomposicion del N;O, nd asi et

§i0, el cual resulté inactivo en todo ef intervalo de temperatura estudiado.
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Por lo tanto, el comportamiento catalitico que fue observado en los catalizadores soportados

en ALO;:, TiO; y ZrQ;, es una combinacion de la actividad de la fase depositada y del
soporte En contraposicion, podemos considerar entonces, que la actividad catalitica
abservada en los catalizadores CuQ/8iQ; corresponde a la actividad de la fase activa

L.as etapas del mecanisma de reaccion generalmente aceptado para la descomposicion del
N;O involucra 12 adsorcion del NO en un sitio activo, seguida de descomposicion para
originar Nz y un oxigeno adsorbido Este oxigeno puede desorberse al combinarse con otro
oxigeno adsorbido, por reaccion directa con otra molécula de NO 6 por accidon de un
agente reductor {H;, CO, etc) Se trata entonces de un mecanismo redox Los cuatro pasos

estan representados por las ecuaciones siguientes

N0 + * ¢» N,O* ()
N,O* >N+ O° {2)
20 0, + 2* (3
N,O* + 0% >Ny + Oy + 2% (4)

Donde * representa un sitio activo Para catalizadores a base de cobre, es reconocido que el
sitio activo es un sitio de cobre reducido (Cu" & Cu'"[30] La eliminacién del oxigeno
adsorbido regenera el sitio reducido requerido para la adsorcion del N,O. Existe cierta
controversia en relacion a cual es la etapa limitante del proceso, algunos autores [31],
sugieren que la desorcion del oxigeno es €l paso limitante, mientras otros [32], consideran
que fa ruptura del enlace N-O en el N,O para formar N lo es

Tomando en consideracion lo anterior, cuando inicia ia reaccion de descomposicion del
N0, la superficie del catalizador, considerando tnicamente la contribucion de la fase CuQ,

debe ofrecer especies reducidas como sitios activos



01
Es conocida la capacidad de “reduccion térmica” del CuQ en presencia de un gas inerte a

temperatura por arriba de los 300°C, por lo es posible pensar que la superficie del Cu0Q sufre
una reduccion progresiva a medida que Ja temperatura se incrementa. Este proceso proveé
los sitios cobre reducidos requeridos para que la reaccion proceda Tomando en
consideracion este hecho, es explicabie que la actividad observada en los catalizadores
frescos (CuQ/soporte) y pre-reducidos (Cu/soporte), no fuera significativamente diferente
Por otra parte, la actividad catalitica en la descomposicion del N:O sobre ZrQ; ha sido
asociada a la presencia de sitios reducidos Zr'" Jos cuales van apareciendo como resultado
de deshidroxilacion de la superficie del oxido a medida que la temperatura se incrementa
133} De esta forma, la tendencia de los soportes a incrementar significativamenie su
actividad a temperaturas elevadas (Fig 4 18) es consistente con lo anterior.

Es interesante, analizar el comportamiento de la reaccion en presencia de un reductor Es
claro de los resultados fig 4 17, que el tipe de reductor utilizado, CO, CH, 6 C:Hs tiene una
influencia diferente en la reactividad de la fase activa que va desde positiva a negativa, al
menos bajo nuestras condiciones experimentales Para explicar este comportaniiento puede
pensarse que las fuerzas de enlace de las moléculas del reductor con la superficie del
catalizador son diferentes dando por resubtado diferentes reactividades cataliticas.

La reaccion NO+H; en catalizadores soportados en SiQ; mostré que tratamientos de
calcinacién a temperatura elevada conducen a pérdida de actividad posiblemente por una

disminucion de area activa.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Cuando el CuQ es soportado en Al;Oh, TiQ;, O ZrO; se observé una reduccidn
incompleta de las especies Cu*? suginéndose la coexistencia de especies Cu’, Cu™' y
Cu™ en la superficie de los catalizadores. En el soporte SiO; la reduccion a Cu” es
pracicamente completa. Una interaccion diferente de las especies Cu'? en los
soportes podria explicar esta diferencia.

Los resultados de la adsorcion disociativa de N;O en los catalizadores cuyo soporte es
AlLOs, TiO;, y ZrO; sugieren la existencia de una mayor accesibilidad de las especies
de Cu, lo cual explicaria su mayor actividad catalitica en las reacciones modelo de
transformacion de 6xidos de mitrégeno (N2O y NO).

Los soportes Al;O5, TiO,, y ZrQ, presentaron actividad catalitica en la reaccién de
descomposicién del NyO, no asi el Si0; que resulté inactivo.

Utilizando los catalizadores soportados en SiO;, para establecer el efecto de la
adicion de un reductor en la actividad intrinseca de la fase cobre, se encontro una
dependencia del comportamiento catalitico como funcion del tipo de reductor
utilizado. Dnferencias en la magnitud de las fuerzas de adsorciéon de cada uno de ellos
en la superficie del catalizador podrian explicar este resultado.

No se encontrd un efecto significativo de inhibicion sobre la actividad en presencia de
oxigeno en las condiciones experimentales utilizadas.

Para la reaccion NO+H; con catalizadores soportados en SiO;, se cbservé una
disminucion de Iz actividad total cuando la temperatura de calcinacion es elevada. La

sinterizacion de las particulas podria explicar esté resultado.
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