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RESUMEN

En los Ultimos afios las regulaciones con respecto a las emisiones de contaminantes del
aire provenientes de sistemas de combustion se han vuelto mas estrictas, en especial las
relativas a emisiones de escape en las grandes ciudades. En este contexto, los procesos
cataliticos han sido una opcion eficiente para controlar este tipo de emisiones.
Actualmente uno de los retos en catdlisis ambiental se ha enfocado en el desarrollo de
nuevos materiales cataliticos, mas eficientes y resistentes, llamados “la nueva generacién
de catalizadores ambientales”, capaces de mantener un maximo de vida atil en la
reduccion al minimo de los niveles de emisiones de contaminantes atmosféricos. Hasta
ahora, los convertidores cataliticos del tipo de tres vias (TWC) constituyen la solucion mas
eficiente para reducir emisiones contaminantes de vehiculos con motores de combustién
interna, debido a que actian simultineamente en la oxidacién de monéxido de carbono
(CO) e hidrocarburos (HC’s) y en la reduccién de 6xidos de nitrégeno (principalmente
NO). Sin embargo, el control total de los dxidos de nitrogeno (NOx) mediante los
convertidores convencionales no se ha alcanzado, principaimente por la presencia de
exceso de oxigeno en las emisiones de escape, lo que mantiene vigente proyectos de
desarrollo de nuevos catalizadores que sean capaces de reducir los NOx bajo tales

condiciones.

Como una alternativa de materiales cataliticos para dispositivos de control de NO (por ser
éste el 6xido de nitrogeno mas abundante y precursor de otros oxidos de nitrébgeno) en las
emisiones de escape en ambiente oxidante, en este trabajo de investigacion se
prepararon catalizadores de Pd/Ce0,-ZrO, en medio &cido (pH 3) y basico (pH 9), con
diferentes cantidades de ZrO, (10% y 20%) por el método Sol-Gel, el cual ofrece grandes
ventajas en el control de las propiedades fisicas y quimicas finales de los catalizadores,

las cuales les confieren propiedades especiales en su actividad catalitica.

En el disefio de los catalizadores se analizaron sus propiedades de textura y morfologicas
por diferentes técnicas de caracterizacion y éstas se relacionaron con su actividad

catalitica evaluada en las reacciones de reduccion de NO via CO y propileno en presencia



de oxigeno. Los resultados obtenidos muestran que todos los catalizadores presentan
actividad catalitica en la reduccion de NO via CO en ambiente oxidante, sobre todo el de
Pd/Ce-Zr-10A, que tiene menor temperatura de arranque de reaccion. En la reduccion de
NO via propileno, los catalizadores no presentaron valores significativos de conversion de
NO, pero se destaca la gran capacidad oxidante de éstos, al oxidar el propileno a baja

temperatura, con mejores resultados en el catalizador Pd/Ce-Zr-20A.

De acuerdo a los resultados obtenidos con los catalizadores Sol-Gel sintetizados en este
trabajo, se puede decir que dos caracteristicas son las principales de destacar; la primera
es que se obtienen catalizadores capaces de reducir el NO en ambiente oxidante en mas
de un 50%. Asimismo, se obtienen catalizadores con una capacidad de oxidar
hidrocarburos a baja temperatura, como fue el caso del propileno utilizado en este trabajo.
Ambas caracteristicas de actividad mostradas por los catalizadores Sol-Gel, los convierte
en una alternativa para su uso en convertidores cataliticos, ya que pueden ayudar a
resolver dos de los principales problemas que actualmente se tienen en el control de
emisiones de escape, como son; el reducir los NOx en ambiente oxidante y controlar las

emisiones de hidrocarburos en lo que se denomina “arranque en frio” o “cold-start”.

Finalmente queda la opcion abierta para continuar con el desarrollo de este tipo de
catalizadores con la finalidad de optimizar sus propiedades cataliticas en las dos

condiciones de operacion citadas.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

>

Sintetizar, caracterizar y evaluar soportes binarios del tipo Ce,Zr;.,O, en conjunto
con un metal activo (Pd) por el método Sol-Gel, para la reduccién catalitica de NOx
via CO e hidrocarburos.

OBJETIVOS PARTICULARES

>

Sintetizar y caracterizar catalizadores Sol-Gel CeO,-ZrO, con Pd como metal
activo.

Evaluar los catalizadores Sol-Gel desarrollados en la reduccidn catalitica de éxido
nitrico (NO) empleando como agentes reductores al CO y el propileno.

Analizar el efecto de textura y morfologia de los catalizadores Sol-Gel
desarrollados con respecto a su actividad catalitica.

Analizar el efecto de la proporcion CefZr como 6xido binario con respecto a sus
caracteristicas de textura, morfologia y actividad catalitica.

Identificar las alternativas de uso de los catalizadores desarrollados para su

potencial aplicacién como catalizadores ambientales.



INTRODUCCION

En las grandes zonas metropolitanas de todo el mundo la evolucion de los problemas de
contaminacién ambiental debido al crecimiento demografico, concentraciones industriales,
incremento de parques vehiculares, elevado consumo de combustibles y patrones
inadecuados de transito urbano, han originado que en materia de legislacién ambiental se
implanten normas contra la contaminacién cada vez mas estrictas, sobre todo en materia

de calidad del aire.

La calidad del aire depende en general del volumen de contaminantes emitidos, del
comportamiento fisicoquimico de éstos y de la dindmica meteoroldgica que determina su
dispersion y transformacién en la atmésfera. Los contaminantes mas frecuentes que son
despedidos directamente a la atmosfera son el monéxido de carbono (CO), el dioxido de
azufre (SO,), los hidrocarburos (HC's), los 6xidos de nitrégeno (NOx) y las particulas
suspendidas; el ozono (O,), el didxido de nitrogeno, el didxido de carbono y algunos
hidrocarburos mayores son del tipo de contaminantes secundarios producidos en la

atmosfera por reacciones de los gases de emision directa (1, 2, 3].

El inventario de emisiones 1998 de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) {4]
ha clasificado a las fuentes de emision de los contaminantes mencionados como: fuentes
moviles (vehiculos y sistemas de transporte), fuentes puntuales (establecimientos
industriales), fuentes de area (hogares y establecimientos comerciales y de servicio) y por
la vegetacion y los suelos. El mismo inventario informa que en 1998 se emitieron cerca de

2.5 millones de toneladas de contaminantes.

Tabla 1. Inventario de emisiones porcentual por contaminante 1998.

Sector (%)
PM,, SO, Cco NOXx HC
Fuentes puntuales 16 55 0.5 13 5
Fuentes de area 8 24 1.5 5 52
Vegetacion y suelos 40 N/A N/A 2 3
Fuentes moviles 36 21 98 80 40
Total 100 100 100 100 100

N/A. No Aplica, PMo : Particulas Menores a 10 micras



Por lo anterior, es necesario proteger la salud humana, ia flora y la fauna de los efectos
nocivos causados por la contaminacion atmosférica. Se requiere reducir los niveles de
contaminacion del aire que prevalecen en la actualidad y la prevencion es el principal
instrumento para lograrlo. Sin embargo debemos considerar que las nuevas opciones de
reduccion de contaminantes del aire se basan en su viabilidad técnica y econdmica, la
disponibilidad de recursos para su financiamiento y el consenso social necesario para su

instrumentacion [5].

Los sistemas cataliticos siguen siendo hoy en dia los mas utilizados y estudiados en lo
que se refiere al control de contaminantes atmosféricos. Para el control de emisiones de
NOx en fuentes mdviles, el dispositivo catalitico que mas se utiliza es el convertidor
catalitico, en especial el tipo de Tres-vias (Three-Way Catalysts, TWC), en sus versiones
de tercera y cuarta generacion [6]. Los catalizadores de Tres-vias tienen tres propositos:

oxidacion simultanea de CO e HC'’s y reduccion de NOx [7].

Un soporte catalitico tiene como funcién mejorar la eficacia del catalizador y los
principales desarrollos realizados en los sistemas cataliticos de estas dos ultimas
versiones del TWC son precisamente dirigidos hacia los soportes cataliticos en especial
en su estabilizacion a alta temperatura de operacién para eliminar el ocultamiento y/o
desprendimiento de la fase metalica (efecto de sinterizacion); también se busca mejorar
su manejo de oxigeno. Una manera de lograr lo anterior es mediante el uso de oxidos
binarios [8, 9]. El éxido binario que mas se ha utilizado en este tipo de convertidores es el
de alumina-ceria (Al,0;-Ce0,), sin embargo dadas las caracteristicas de la ingenieria
motriz de vanguardia en lo relacionado con los sistemas de control de la relacion
aire/combustible donde generalmente se opera con mezclas “pobres” (ricas en oxigeno) y
el principal agente reductor es el mondxido de carbono (CO), no se ha logrado alcanzar

una alta eficiencia en el control de NOx con este tipo de soportes.

El oxido de cerio (CeO,) posee propiedades Unicas de oxido-reduccion y de capacidad de
almacenamiento de oxigeno (Oxygen Storage Capacity, OSC) pero raramente se usa
puro debido a su baja estabilidad térmica [10], mientras que el o0xido de zirconio (ZrO,) se

ha utilizado como soporte de metales como Cu/ZrO,, Rh/ZrO, presentando importantes



propiedades cataliticas para la remocion de NO, favoreciendo la reduccion de NOx a N, y
la oxidacién del CO a CO; [11, 12], por lo que el estudio del 6xido binario CeQ,-ZrO, sera
importante en futuras investigaciones, y en particular en este trabajo, por su uso potencial
como soporte de un catalizador.

En el desarrollo de soportes cataliticos y en especial en los del tipo de 6xidos binarios, el
método de preparacion es muy importante para las caracteristicas finales de textura y
morfologia que se pretendan obtener ya que estas caracteristicas influyen en la dispersion
y estabilizacion de la fase metalica en el soporte y por lo tanto en su actividad catalitica. Al
respecto, la ruta Sol-Gel ha sido reconocida como un procedimiento interesante para la
preparacion de catalizadores puesto que da productos con alta pureza, homogeneidad,
propiedades bien controladas y permite procesos a baja temperatura [10, 13, 14]. Por otra
parte en el caso concreto de las reacciones de reduccion de NO via CO [15] y NO via

hidrocarburos [16, 17] el método Sol-Gel ha tenido resultados favorables.

La eleccion del metal es otra caracteristica importante para mejorar la actividad catalitica,
generalmente se incluye el uso de Rh, Pt y/o Pd como metales activos. Tradicionalmente,
el Rh ha sido usado para controlar las emisiones de NOx [18]. Aunque algunos estudios
muestran que el Rh y el Pt soportados en titania (TiO;) y alumina (Al,O,) preparados por
el método Sol-Gel son mas activos para la reduccion de NO via CO que los respectivos
soportes preparados comercialmente [15], el uso del Pd como metal activo en los TWC’s
recientemente ha recibido atencién considerable como resultado de su notable actividad
para las reacciones de oxidacion, la disponibilidad de combustibles mas limpios, su gran

disponibilidad en la naturaleza comparado con el alto costo y escasez de Rh [19, 20].

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron catalizadores de CeO,-ZrO, con
impregnacién de paladio (Pd) por el método Sol-Gel. La preparacion de los sistemas se
llevo a cabo a pH 3 y pH 9 y el contenido de ZrO, (porcentaje en peso) se varié en 10% y
20% con el objeto de estudiar su efecto tanto en su actividad catalitica como en sus
propiedades morfolégicas y de textura. Para determinar su actividad catalitica en la
reduccién de NOx los catalizadores preparados se evaluaron en las reacciones de

reduccién de NO via CO y NO via propileno en presencia de O..



1. GENERALIDADES

1.1 OXIDOS DE NITROGENO (NOx)

El nitrégeno molecular (N;) constituye el 78.03% del volumen del aire. Es un gas “inerte” y
actia como agente diluyente del oxigeno en los procesos de combustién y respiracion.
Sin embargo, a muy altas temperaturas, el nitrogeno puede ser oxidado por efecto del
oxigeno.

Los oxidos de nitrégeno (NOx) representan a una familia muy interesante e importante de
siete compuestos que contaminan el aire [21].

Tabla 2. Oxidos de Nitrégeno (NOx).

Férmula Nombre Estado de Propiedades
Oxidacion del
Nitrégeno
N,O Oxido nitroso 1 Gas incoloro soluble en agua
NO Oxido nitrico 2 Gas incoloro ligeramente soluble
N,O, Didxido de dinitrégeno en agua
N2O5 Triéxido de dinitrdgeno 3 Solido negro, soluble en agua, se
descompone en agua
NO; Dibxido de nitrdbgeno 4 Gas café rojizo, muy soluble en
| NoOy Tetradxido de dinitrégeno agua, se descompone en agua.
N,Os Pentadxido de dinitrégeno 5 Solido blanco, muy soluble en
agua, se descompone en agua

Fuente: EPA 456/F-00-002,1999.

El N;O, el NO y el NO; son los oxidos de nitrdbgeno mas abundantes en el aire. El
mecanismo mas conocido para la formacién de NOx es el propuesto por Zeldovich [22],
resumidamente el mecanismo propone la oxidacion del nitrégeno (N,) a oxido nitrico (NO)
y de éste a su vez a diéxido de nitrégeno (NO,) por efecto del oxigeno. Este mecanismo
puede esquematizarse por medio de las siguientes reacciones:

N, + 0, €«—= 2NO
2NO + O,<—> 2NO;



De estos dos oxidos, el mas nocivo es el NO,, ya que su presencia cataliza, a baja
temperatura, la formacion de moléculas de ozono (Os) altamente reactivas y oxidantes.
Ademas, el NO, es también responsable del color café-rojizo del smog de las zonas
urbanas. El diéxido de nitrégeno es facilmente atacado por la radiacion ultravioleta, hv,
transformandose a 6xido nitrico (NO) y oxigeno atémico (radical libre), *O, proceso que
resulta clave en la formacion de smog. Los radicales libres de oxigeno asi producidos,
colisionan con las moléculas de O, para originar ozono. A su vez el ozono formado puede
reaccionar con mas NO para producir de nuevo NO, segin las siguientes reacciones,
cerrando con esto el ciclo primario de los 6xidos de nitrégeno en la atmosfera [23]:

NO, —Ms5 NO + -0
O, + ‘0= 0O,
O; + NO<—= 0, + NO,

En una reaccion lateral, el NO,, funciona también como precursor del acido nitrico (HNO;)
de la lluvia acida. En ausencia de luz, la siguiente serie de reacciones parece estar
involucrada en la formacion de HNO;, a través de reacciones que ocurren en fase
gaseosa:

O; + NO; HOZ + NO;
NO; + NO, € N,Os
N;Os + H,0 € 2HNO,

Aunque en presencia de luz (durante el dia) el NO, es descompuesto por fotolisis o por
reaccion con el NO, de acuerdo con

NO, + NO + H,0 < 2HNO,

Asi, la reaccion fotolitica de produccién de HNO; en fase gaseosa, que ocurre mediada
por la reaccion de ataque de atomos de +O al agua, es [23]:
O + H,0 <—=2(-OH)
NO, + *OH&—> HNO;



El 6xido nitroso (N,O) es producido abundantemente por fuentes biogénicas tales como
plantas y levaduras. Es levemente reactivo y puede ser usado como analgésico. También
es un “Gas de Invernadero” que, como el dioxido de carbono (CO;), absorbe la radiacion
infrarroja de longitud de onda larga para retener el calor que irradia la Tierra,
contribuyendo al calentamiento global. El N,O es conocido como una sustancia agotadora
de nitrégeno que reacciona con el O, tanto en la troposfera como en la estratosfera, a
cualquier temperatura y genera a la vez oxigeno molecular y NO o dos moléculas de NO
unidas como su dimero, el didxido de dinitrégeno (N,O;). Ademas, tiene un largo periodo
de vida, estimado entre 100 y 150 afios.

El trioxido de di nitrégeno (N,O,) y el tetradxido de dinitrogeno (N;Os), un dimero del NO,,
existen en concentraciones muy bajas tanto en la atmésfera como en el gas de chimenea
cuya presencia y efectos son ignorados con frecuencia. El pentadxido de dinitrégeno
(N.Os) es la forma mas altamente ionizada de 6xido de nitrogeno. Es generado en el aire
en concentraciones muy bajas a menos que sea emitido intencionalmente por algun
proceso (como una productora de acido nitrico) ya que es altamente reactivo y forma
acido nitrico (HNO3) cuando se descompone en agua [21).

1.1.1 ORIGEN DE LOS NOx

La combustién completa de un hidrocarburo deberia proporcionar diéxido de carbono
(CO,) y agua como los principales productos de esta reaccion. Sin embargo, la
combustion incompleta y la presencia de impurezas en la mayoria de los combustibles
origina la emisién de contaminantes tales como hidrocarburos no quemados (HC's),
aldehidos, monoxido de carbono (CO), SOx (SO, y SOs) y los ya mencionados NOx [24].

Con relacién a los Oxidos de nitrogeno, las principales fuentes de contaminacion son las
fuentes moviles. El promedio de concentracion de emisién del dxido nitrico es de 600-
1200 ppm, dependiendo de las condiciones de la maquina de combustion, si es de diesel
o gasolina, y de las condiciones de manejo. Otros giros identificados de emision de NOx
que requieren mayor atencion son la generacion de energia eléctrica (con el 40% de las



emisiones de fuentes estacionarias), la combustion habitacional y la combustion

comercial.

En todo el proceso de combustion hay tres posibilidades para la formacion de NOx [21,
25]. Estos son:

1. NOx Térmicos: La cantidad formada de estos NOx estd determinada por la
temperatura de combustion y por las concentraciones molares de nitrégeno y
oxigeno contenidos en el aire, en la zona de combustién. Concentraciones bajas
de NOx térmicos se obtendran a temperaturas de combustién por debajo de
1300 °C (2370 °F).

2. NOx Combustibles: Los combustibles que contienen nitrégeno (como el carbon)
crean este tipo de NOx por la oxidacion del nitrégeno ya ionizado presente en el
combustible.

3. NOx Inmediatos: Estos se forman a partir del nitrégeno molecular del aire que se
combina con un combustible en mezclas donde el combustible se encuentra en
mayor proporcion que el oxigeno. Como en la formacién de NOx combustibles,
este nitrégeno se oxida junto con el combustible para formar NOx.

En términos generales, las velocidades relativas de estos mecanismos de formacion
siguen el siguiente esquema:

NOx Térmicos < NOx Combustibles < NOx Inmediatos
Para las reacciones de combustion en general, la emisiéon de NOx depende, ademas de
otros factores, del valor estequiométrico de la relacion aire/combustible (A/C) o air-fuel

ratio en inglés (AFR).

Esta relacion se obtiene a partir de la mezcla de combustible y aire que entra en la
camara de combustién, para conocerla se estima la cantidad tedrica de aire requerida



para quemar completamente el combustible, es decir, el cociente entre la masa de aire y
la masa de combustible existente en la mezcla [26]:

masa de aire

lacic -
Relacion (G = sn e cormblistinis

En las gasolinas comerciales utilizadas en los automoviles, el valor para el cual la
reaccion de combustion es tedricamente completa, donde sélo existan emisiones de CO,
y H;O, se sitia entre 14 y 15 para la relacién A/C, ésta es conocida como la relacion
estequiomeétrica. Sin embargo, en condiciones reales ésta relacion no es estequiométrica,
puede ser mayor o menor. Si la masa de aire es menor que el valor estequiométrico,
entonces la mezcla es rica en combustible. En caso contrario, si la masa de aire es mayor

al valor estequiométrico la mezcla se denomina pobre (rica en oxigeno).

AJC actual < A/C estequiométrico, la mezcla es rica en combustible
A/C actual > A/C estequiométrico, la mezcla es pobre (rica en oxigeno)

Es mas comun emplear al cociente de equivalencia, @, para referirse a mezclas ricas o
pobres de combustibles, este cociente se define como [27]:

_ (AJC) estequiométrico
N (A/C)actual

si @ < 1, mezcla pobre en combustible
si ¢ > 1, mezcla rica en combustible

Las desviaciones en la relacion estequiométrica de la relacion A/C guiara a la emision de
HC's, NOx, SOx y CO como productos de una combustion incompleta.



1.1.2 EFECTOS DE LOS NOx SOBRE LA SALUD Y EL MEDIO AMBIENTE

El NO y NO, constituyen un peligro potencial para la salud humana. El NO no es tan
danino por si solo, no es irritante a la concentracion que se encuentra en la atmosfera y
aunque puede producir la misma interrupcion en la absorcion del oxigeno por la sangre
que el monéxido de carbono, al ser solo ligeramente soluble en agua no presenta
amenaza real alguna excepto a infantes e individuos muy sensibles, sin embargo, al
oxidarse y convertirse en NO, si representa un riesgo mayor. Se estima que el NO; es 4
veces mas toxico que el NO.

El NO; que se acumula en el cuerpo humano constituye un riesgo para las vias
respiratorias ya que se ha comprobado que puede alterar la capacidad de respuesta de
las células en el proceso inflamatorio, como sucede con las células polimorfonucleares,
macrofagos alveolares y los linfocitos siendo mas frecuente en casos de bronquitis
cronica. La mayor parte de la informacién disponible en cuanto a pruebas con
concentraciones reducidas, procede de estudios de laboratorio con personas voluntarias,
y con animales cuando se trata de concentraciones elevadas. El aumento de las dosis
desemboca en una secuencia de efectos: problemas de percepcion olfativa, irritacion de
pulmones, disminucion de la resistencia a infecciones respiratorias como la influenza,
dolores respiratorios agudos, bronquitis y neumonia, edema pulmonar (acumulacion de

fluido) y, finalmente, la muerte [28].

En la cuestion ambiental ya se ha hablado de los NOx como precursores de ozono y de la
lluvia &cida. La deposicion 4cida de los sulfatos (SO,?) y nitratos (NOg'), a partir de los
compuestos acidificantes suspendidos en el aire, a través de la lluvia, la nieve, la niebla,
ylo transferencia de gases o particulas, causa un dafio cuya gravedad dependera de la
sensibilidad del receptor (flora, fauna, suelos, aguas superficiales, mantos freaticos,

materiales, edificios y monumentos, etc.).
Otro de los problemas que pueden presentar los NOx es el de enriquecimiento de
nutrientes (eutroficacion) en cuerpos de agua cuando la disponibilidad de nitratos o

fosfatos se vuelve demasiado grande. La alteracion de la relacion de nitrégeno a fosforo,
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silicio, hierro y otros nutrientes puede inducir cambios en el fitoplancton, producir brotes
algaceos toxicos o nocivos de color café o rojos (llamados “marea roja") o estimular otro
crecimiento vegetal que a la par produciran una sombra causando la muerte de otras
plantas en el agua, lo que agota el contenido de oxigeno en la misma (hipoxia). Tal
eutroficacion puede volver inhabitables los estratos de agua del fondo tanto para animales
marinos como para las plantas acuaticas. Los lagos interiores también son afectados de
esta manera.

Finalmente, el acido nitrico, al igual que el acido sulfuroso y el acido sulfurico, puede
reaccionar con el amoniaco del aire para formar cristales sélidos que son mucho menores
de 2.5 micras (PM,s) y servir de sitios de formacién de nucleos para el crecimiento de
estas particulas [21].

11,3 METODOS DE CONTROL DE NOx PROVENIENTES DE SISTEMAS DE
COMBUSTION

La tecnologia de reduccién y control de NOx de fuentes de combustion es un asunto
relativamente complejo. El control de las emisiones debe relacionarse con los factores
que inciden en su formacion, como son los tipos de combustible (medidas de pre-
combustion) y sistemas de combustion (medidas primarias). Por otro lado, muchos de los
métodos de control son aplicados una vez que los NOx han sido formados en el proceso
de combustion, estos métodos de descomposicion de NOx son conocidos como medidas

secundarias [25, 29].
MEDIDAS DE PRECOMBUSTION
Las tecnologias de precombustion son aquellas orientadas a mejorar la calidad de los

combustibles utilizados, por lo que se considera actiian como medida de prevencion de la

contaminacion desde el origen.



En este tipo de tecnologias se incluyen:

1. Sustitucién del combustible. Cambiar el combustible por uno de menor contenido
de nitrogeno.

2. Mejora de la calidad de los combustibles. Procesos de desnitrificacion previa del
combustible. Esto puede lograrse mediante procesos fisicos, biolégicos o

quimicos.

MEDIDAS PRIMARIAS

Existe una amplia gama de medidas primarias orientadas a la reduccién de emisiones de
NOx basadas en la actuacion sobre los principales parametros de formacion de NO
durante un proceso de combustion. Estas medidas tienen por objeto reducir:

» Latemperatura efectiva de combustion
* Las cantidades de oxigeno disponible en las zonas criticas de combustién
e El tiempo de residencia en la zona de alta temperatura

Algunas de las principales medidas aplicadas son:

1. Disminucion del exceso de aire en la combustion. Con esto se reduce la formacion
de NOx térmicos

2. Recirculacion de los gases de combustion. Los gases de combustion se recirculan
para diluir la cantidad de oxigeno necesaria para la combustion y al mismo tiempo
reducen el suministro de energia (en la temperatura de precalentamiento del aire).

3. Aire en etapas (escalonamiento del aire). Se basa en la creacion de dos zonas de
combustion divididas: una primaria, con carencia de oxigeno y otra secundaria con
exceso de oxigeno para asegurar una combustion completa.

4. Utilizacién de quemadores de bajo NOx. Estan basados en modificaciones en la
inyeccion de aire combustible con el objetivo de disminuir la concentraciéon de

oxigeno y reducir la temperatura de la flama.



5. Recombustién. Su objetivo es reducir quimicamente los NOx formados en la
primera combustion del nitrogeno. La recombustion lleva consigo una inyeccion
de combustible en la segunda zona de combustién sub-estequiométrica (por
debajo de la relacion estequiométrica ideal) para reducir los NOx de la primera
zona.

Desafortunadamente, la reduccién de NOx alcanzada por estas medidas no sobrepasa
mas del 50-60 %, de manera que no se cumplen las estrictas legislaciones existentes. En
este caso, cuando las técnicas empleadas para evitar la formacion de los NOx no son
suficientemente eficaces, es necesario adoptar "medidas secundarias”, que se basan en
la retencién de los NOx o en su transformacién en compuestos o elementos menos
daninos.

MEDIDAS SECUNDARIAS

Estas medidas se basan en el tratamiento de los gases de combustién para la
transformacion de los NOx en sustancias inocuas. En una primera clasificacion de estos
métodos se podrian diferenciar los procesos por via himeda y via seca (Figura 1),
aungue a pesar de que los primeros presentan la ventaja de eliminacion simultanea de
SO, no han sido utilizados a escala industrial. Por otra parte los procesos por via seca
como la adsorcién, radiacién y de reduccion no catalitica tampoco son muy utilizados a
nivel industrial por sus altos costos de operacién o por que aun se encuentran en la etapa
de desarrollo [30].
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Figura 1. Medidas Secundarias de control de NOx de gases de combustion.

La Reduccion no Catalitica Selectiva, SNCR por sus siglas en inglés, y la Reduccion
Catalitica Selectiva, SCR, son tecnologias de control basadas en la reduccion quimica de
los oxidos de nitrdgeno a nitrégeno molecular (N;). La diferencia primordial entre las dos
tecnologias es que la SCR utiliza un catalizador para aumentar la eficiencia de remocion
de NOx, lo que permite que el proceso ocurra a bajas temperaturas. Estas tecnologias
pueden usarse separadamente o en combinacion con otras tecnologias de control de NOx
tanto para fuentes fijas de emision de NOx como moviles.

Hoy en dia el proceso mas utilizado y desarrollado en fuentes fijas es el de SCR, porque
permite eliminar eficaz, selectiva y econdémicamente los NOx presentes en efluentes
industriales tanto de centrales térmicas como de fabricas de acido nitrico. El proceso SCR
esta basado en la reduccién de NOx por medio de un agente reductor como el amoniaco

(NH3) o urea, en presencia de exceso de oxigeno y un catalizador apropiado [31].



En lo que se refiere a aplicaciones en emisiones de escapes un proceso catalitico que ha
venido desarrollandose y utilizandose ampliamente es la Reduccion Catalitica no
Selectiva (NSCR), sobre todo en el desarrollo de convertidores cataliticos del tipo de tres-
vias para vehiculos automotores (Three-Way Catalyst, TWC). El TWC tiene la capacidad
de disminuir los compuestos dafiinos como son algunos hidrocarburos, CO y NO,
simultdneamente, su mayor eficiencia la logra manteniendo la relacién aire/combustible
cerca de la relacion estequiometrica mediante el sensor de oxigeno. El sistema catalitico
del TWC tiene la capacidad de almacenar oxigeno durante condiciones netamente
oxidantes y de liberarlo bajo condiciones netamente reductoras, ésta es llamada su
Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno (OSC, Oxygen Storage Capacity) [32-34]

El término "selectivo” se usa cuando el agente reductor utilizado en el proceso reacciona
preferentemente con los dxidos de nitrégeno en lugar de hacerlo con el oxigeno presente
en los gases de escape. La NSCR no requiere la inyeccién de un reductor porque utiliza
los hidrocarburos sin quemar, el CO o incluso H,, presentes en las emisiones de escape
de una combustion incompleta, como agentes reductores. En este sistema tanto los NOx
como el oxigeno contenido en los gases (agentes oxidantes) se hacen reaccionar con el
CO y el resto de hidrocarburos no quemados para formar N, CO. y vapor de agua.

La eficiencia de cada uno de los agentes reductores dependera de las concentraciones en
las que se encuentren éstos y el oxigeno en las condiciones de reaccion, pero
principalmente del sistema catalitico que se use, por lo que uno de los retos actuales en la
reduccion catalitica de NOx consiste en desarrollar nuevos sistemas cataliticos
denominados la nueva generacion de catalizadores ambientales que sean capaces de
mantener su eficiencia en condiciones netamente oxidantes y a altas temperaturas como
las que se alcanzan en un motor de combustién interna (>700 °C); ademas, los soportes
deben presentar una alta eficiencia de arranque de reaccion (light-off), que es la
temperatura a la cual se logra la conversion de al menos el 50% de NOx a N,, esto debido
a que en una situacion real como el encendido en frio de un automdévil (Cold Start), el
catalizador ain no se ha calentado hasta su adecuada temperatura de operacion por lo
que una significante cantidad de las emisiones de contaminantes se libera durante este
periodo [35].



1.2 OTROS CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

En las secciones anteriores se hablé de los 6xidos de nitrégeno como los principales
contaminantes atmosféricos por ser del tipo de contaminantes primarios, precursores de
ozono (Oj), lluvia acida y particulas menores a 10 y 2.5 micras (PM;, y PM;s). A
continuacién se describen algunas consideraciones sobre los contaminantes de mayor
interés en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) denominados “criterio” por
su abundancia y potencial dafio a la salud [30].

OZONO (O3)

Oxidante fotoquimico mas abundante en las zonas urbanas, del tipo de contaminante
secundario procedente de la reaccion entre hidrocarburos reactivos, 6xidos de nitrégeno y
la intensidad de radiacion solar. Resultados de numerosos estudios indican que la
exposicion al ozono puede ocasionar inflamaciéon pulmonar, depresion del sistema
inmunolégico frente a infecciones pulmonares, cambios agudos en la funcién, estructura y
metabolismo pulmonar, y efectos sistémicos en érganos especificos distantes al pulman,
como por ejemplo el higado. El riesgo que representa depende del nivel de concentracion
del contaminante en el ambiente y del tiempo de exposicién del individuo, con una mayor
susceptibilidad en nifos, ancianos y neumaopatas cronicos.

MONOXIDO DE CARBONO (CO)

Gas venenoso, incoloro e inodoro producido por la combustion incompleta de
combustibles de carbono, algunos procesos naturales e incendios naturales. El efecto
dafino potencial principal de este contaminante lo constituye su afinidad para combinarse
con la hemoglobina dando lugar a una elevada formacion de carboxihemoglobina (COHb)
que disminuye la cantidad de oxihemoglobina y por ende la entrega de oxigeno a los
tejidos.



El riesgo de la exposicion al CO varia desde el efecto de pequefias cantidades
atmosféricas en individuos que padecen deficiencias circulatorias hasta una intoxicacion
aguda por inhalacion de grandes cantidades del contaminante en espacios cerrados y/o
en un lapso de tiempo corto. La exposicion a bajos niveles puede tener efectos nocivos en
personas que fuman, ingieren bebidas alcohdlicas, toman medicamentos o que viven en
altitudes elevadas [36].

DIOXIDO DE AZUFRE (SO,)

Contaminante producido durante el proceso de combustion de los combustibles con
contenido de azufre. Las emisiones de este contaminante provienen principalmente de la
industria. Los 6xidos de azufre son solubles en agua y al hidratarse dan lugar a la
formacién de acidos sumamente agresivos, éstos se hidratan con la humedad de las
mucosas conjuntival y respiratoria y constituyen un riesgo para la salud al producir
irritacion e inflamacion aguda o cronica y suelen absorberse en las particulas suspendidas
(PST), lo que da lugar a un riesgo superior, puesto que su accion conjunta es sinérgica.
La realizacion de una actividad moderada a exposiciones de 0.4 a 0.5 ppm o mayores,
implica un riesgo importante para la salud de la persona; puede que sea necesario no sélo
detener su actividad, sino recibir atencion médica.

La combinacién del SO, con las PST en condiciones favorables para su acumulacion y
oxidacion ha sido responsable del incremento de la morbilidad y la mortalidad en
enfermos crénicos del corazoén y vias respiratorias.

PARTICULAS MENORES A 10 y 2.5 MICRAS (PM;p y PM,5)

Las particulas pueden tener “un origen natural o bien formarse por reacciones

fotoquimicas en la atmésfera. Estas Gltimas pueden estar constituidas por sulfatos y
nitratos (y sus acidos correspondientes), o por carbén organico.

La exposicién a las particulas suspendidas puede causar reduccién en las funciones
pulmonares, lo cual contribuye a aumentar la frecuencia de las enfermedades
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respiratorias. En concentraciones muy elevadas, ciertas particulas (como el asbesto)
pueden provocar cancer de pulmoén y muerte prematura.

En especifico, las particulas pueden tener cualquiera de los siguientes efectos:

e Consecuencias téxicas debido a sus inherentes caracteristicas fisicas, quimicas o
ambas.

¢ |nterferir con uno o mas mecanismos del aparato respiratorio.

e Actuar como vehiculo de una sustancia toxica absorbida o adherida a su
superficie.

Las particulas en conjuncién con el diéxido de azufre provocan respiracion agitada,
disminucion del volumen de las vias respiratorias, dificultad para respirar e irritacion en las
vias respiratorias, de leve a severa. Adicionalmente, las particulas muestran efectos sobre
la visibilidad, sobre todo las menores a 2.5 micras, dado que interfieren con la luz visible.
La disminucién de la visibilidad se debe a la dispersion y absorcion de la luz por los
aerosoles o particulas.

1.3 NORMAS OFICIALES MEXICANAS EN MATERIA DE
PROTECCION AMBIENTAL

Las Normas Oficiales Mexicanas para la proteccion del ambiente derivan de la Ley
General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA), la cual es
reglamentaria de las disposiciones de la Constitucion Politica de los Estados Unidos
Mexicanos que se refieren a la-preservacion y restauracion del equilibrio ecolégico, asi
como a la proteccién al ambiente, en todo el territorio nacional y las zonas en las que la
nacion ejerce su soberania y jurisdiccion.

En la presente seccion sdlo se mencionaran las NOM's que indican los valores limite de

exposicion de los principales contaminantes del aire (Tabla 3) y aquellas que regulan las
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emisiones por fuentes fijas y vehiculares (Tabla 4 y 5), sin embargo, es importante sefalar
que existen un importante nimero de normas que regulan la forma de monitoreo
ambiental, otras que regulan la calidad de combustibles, el control de residuos peligrosos,
la contaminacion del agua, la conservacion de recursos naturales, el ordenamiento
ecoldgico e impacto ambiental y las emisiones de ruido.

En materia de calidad del aire, en nuestro pais se miden y se norman los siguientes
contaminantes atmosféricos: didxido de azufre (SO,), monéxido de carbono (CO), didxido
de nitrégeno (NO;), ozono (O,), particulas suspendidas totales (PST), particulas menores
a 10 micras de diametro (PMy) y plomo (Pb). Para cada uno de estos contaminantes se
cuenta con un estandar o norma de calidad del aire. Las normas de calidad del aire
establecen las concentraciones maximas permisibles de contaminantes en el ambiente y
tienen por objeto propiciar el desarrollo sustentable y garantizar el derecho de toda
persona a vivir en un medio ambiente adecuado para su desarrollo, salud y bienestar.

Tabla 3. Valores normados para los contaminantes del aire en México.

Valores Limite Normas Oficiales

Contaminante Exposicién Aguda Exposicion Grave Mexicanas
Concentracién | Frecuencia Para proteccion de la
y tiempo maxima salud de la poblacion
promedio aceptable susceptible

Ozono (0,) 0.11ppm (1 h) | 1 vezcada 3 < NOM-020-SSAI-1993

afios
Monéxido de 11 ppm (8 h) | 1vez al afio - NOM-021-SSAI-1993
Carbono (CO)
Di6xido de Azufre | 0.13 ppm (24 h) | 1 vez al afio 0.03 ppm NOM-022-SSAI-1993
(SO,) (media aritmética anual)
Di6xido de 0.21 ppm (1 h) | 1 vez al afio - NOM-023-S5AI-1993
Nitrégeno (NO,)
Particulas 260 ug/m® | 1 vez al afio 75 pg/m® NOM-024-SSAI-1983
Suspendidas (24 h) (media aritmética anual)
Totales (PST)
Particulas 150 ug/m® | 1 vez al afio 50 pg/m® NOM-025-SSAI-1993
menores a 10um (24 h) (media aritmética anual)
(PM0)
Plomo (Pb) - - 75 ug/m® NOM-026-SSAI-1993

(promedio aritmético en
3 meses)

Fuente: Diario Oficial de la Federacion del 23 de Diciembre de 1994.
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Tabla 4, NOM de emision vehiculares.

NOM

Regula

NOM-041-SEMARNAT-1999

Vehiculos automotores en circulacion que usan gasolina como
combustible (gases)

NOM-042-SEMARNAT-1999

Vehiculos automotores nuevos en planta con peso bruto vehicular
que no exceda lo 3856 Kg.

NOM-047-SEMARNAT-1993

Que establece las caracteristicas del equipo y el procedimiento de
medicion para la verificacion de los niveles de emision de
contaminantes, provenientes de los vehiculos automotores en
circulacion que usan gasolina, gas licuado, petréleo, gas natural u
otros combustibles alternos.

NOM-044-SEMARNAT-1993

Motores nuevos que usan diesel, con peso bruto vehicular mayor a
3867 Kg.

NOM-045-SEMARNAT-1996

Vehiculos automotores en circulacién que usan diesel como
combustible

NOM-048-SEMARNAT-1993

Motocicletas en circulacion que utilizan gasolina o mezcla de
gasolina-aceite como combustible

NOM-049-SEMARNAT-1993

Motocicletas en circulacion que usan gasolina o mezcla de
gasolina-aceite como combustible

NOM-050-SEMARNAT-1993

Vehiculos automotores en circulacion que usan gas licuado de
petrdleo, gas natural u otros combustibles

NOM-076-SEMARNAT-1995

Emisién de hidrocarburos no quemados, monodxido de carbono y
oxidos de nitrbgeno provenientes del escape, asi como de
hidrocarburos volatiles provenientes del sistema de combustible,
que usan gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural y olros
combustibles alternos y que se utilizaran para la propulsién de
vehiculos automotores con peso bruto vehicular mayor de 3857 Kg.
nuevos en planta

NOM-077-SEMARNAT-1995

Procedimiento de medicidn para la verificacion de los niveles de
emision de la opacidad del humo proveniente del escape de los
vehiculos automotores en circulacion que usan diesel como
combustible

Fuente: NOM Ecolégicas, SEMARNAT.

La LGEEPA establece que SEMARNAT debe ejecutar programas de reduccion de
emisiones contaminantes a la atmdsfera provenientes de las fuentes de jurisdiccion

federal. Asi mismo, la Ley indica que corresponde a las autoridades locales elaborar

programas para mejorar la calidad del aire en las entidades y someterlos a consideracion

de la SEMARNAT para su aprobacion, asi como instrumentar programas de verificacion

de las emisiones vehiculares.

En México al igual que en otros paises, se han desarrollado indices de contaminacién que

son entendidos mas facilmente. En nuestro pais se usa el Indice Metropolitano de la
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Calidad del Aire (IMECA), segun el cual la concentracion que sefala la Norma de Calidad
del Aire para cada contaminante le corresponde a 100 puntos IMECA [3].

Tabla5. NOM de emision en fuentes fijas.

NOM

Regulan

NOM-039-SEMARNAT-1993

Plantas productoras de acido sulfirico (SO, y SO.)

NOM-040-SEMARNAT-1993

Fabricacion de cemento (emisiones fugitivas)

NOM-043-SEMARNAT-1993

Particulas solidas provenientes de fuentes fijas

NOM-046-SEMARNAT-1993

Procesos de produccion de &cido dodecilbencensulfénico en
fuentes fijas

NOM-051-SEMARNAT-1993

Gasdleo industrial que se consume por fuentes fijas en la ZMCM

NOM-075-SEMARNAT-1995

Compuestos organicos Volatiles (COV's) provenientes del proceso
de separadores agua-aceite de las refinerias de petrdleo

NOM-085-SEMARNAT-1994

Fuentes fijas que utilizan combustibles fésiles solidos, liquidos o
gaseosos o cualquiera de sus combinaciones, que establece los
niveles maximos permisibles de emision a la atmdsfera de humos,
PST, dioxidos de azufre y dxidos de nitrdgeno y los requisitos y
condiciones para la operacion de los equipos de calentamiento
indirecto por combustion, asi como los niveles maximos permisibles
de emision de didxido de azufre en los equipos de calentamiento
directo por combustion

NOM-086-SEMARNAT-1994

Contaminacién atmosférica, especificaciones sobre proteccion
ambiental que deben reunir los combustibles fosiles liquidos y
gaseosos que se usan en fuentes fijas y méviles.

NOM-092-SEMARNAT-1995

Instalacion de sistemas de recuperacion de vapores de gasolina en
estaciones de servicio y de autoconsumo en el Valle de México

NOM-093-SEMARNAT-1995

Sistemas de recuperacion de vapores de gasolina en estaciones de
servicio y autoconsumo (Método de prueba)

NOM-097-SEMARNAT-1995

Material particulado y NOx en los procesos de fabricacion de vidrio
en el pais

NOM-105-SEMARNAT-1996

Que establece los niveles maximos permisibles de emisiones a la
atmosfera de particulas sodlidas totales y compuestos de azufre
reducido total provenientes de los procesos de recuperacion de
quimicos de las plantas de fabricacién de celulosa

NOM-121-SEMARNAT-1997

Que establece los limites maximos permisibles de emision a la
atmésfera de COV's provenientes de las operaciones de
recubrimiento de carrocerias nuevas en planta de automobviles,
unidades de uso multiple, de pasajeros y utilitarios; carga y
camiones ligeros, asi como el método para calcular sus emisiones

NOM-123-SEMARNAT-1998

Que establece el contenido maximo permisible de COV's, en la
fabricacion de pinturas de secado al aire base disolvente para uso
doméstico y los procedimientos para la determinacion del contenido
de los mismos en pinturas y recubrimientos.

Fuente: NOM Ecologicas, SEMARNAT.
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14 EL METODO SOL-GEL EN LA PREPARACION DE
CATALIZADORES

Los catalizadores utilizados para la proteccidon del ambiente difieren de los que se usan en
la produccion de quimicos y en la refinacion debido a que frecuentemente deben operar
bajo condiciones de reaccion mucho mas extremas, como por ejemplo, bajas o altas
temperaturas, presencia de desactivadores del catalizador no removibles, bajos espacios
de velocidades, concentraciones ultra-bajas, etc.; y algunas veces deben ser capaces de
operar eficientemente con un rango de diferentes alimentaciones o en la presencia de
cambios rapidos en la composicion de alimentacion de gases [37]. Estos retos han
estimulado la bisqueda no solo de catalizadores activos o selectivos, sino también de

nuevos materiales cataliticos que tengan:

» Caracteristicas especiales de estabilidad, por ejemplo, resistencia a tratamientos
hidrotérmicos, resistencia mecanica, y a la presencia de ambientes corrosivos

e Una gran area superficial, volumen y distribucion de poro, y

» Un comportamiento multifuncional, por ejemplo, que combinen la separacion y
reaccion, o que actuen durante un ciclo secuencial en una parte como adsorbentes

y en otra como catalizadores.

A este respecto, el método Sol-Gel ofrece la posibilidad de crear estructuras ultra-
homogéneas a nivel molecular y ha sido ampliamente usado en la sintesis de ceramicos,

vidrios y catalizadores [11].

En comparacion con las técnicas tradicionales de preparacion de catalizadores, la técnica
Sol-Gel ofrece muchas ventajas, entre ellas, la obtencion de materiales muy puros y
homogéneos con alta estabilidad térmica y resistencia a la desactivacion; control sobre las
propiedades de textura y composicién como el area superficial y porosidad (volumen y
diametro de poro), también permiten una alta dispersion del metal activo y es un método

de preparacion a bajas temperaturas.
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Estudios recientes muestran que los soportes usados en los sistemas cataliticos influyen
de manera significativa en la vida Gtil del catalizador puesto que retardan o evitan la
pérdida de actividad [15].

El proceso Sol-Gel consiste basicamente en la formaciéon de redes inorganicas que se
obtienen por medio de una reaccién quimica, en general implica la transicién de un
sistema de un liquido "sol” (de una suspension coloidal de particulas sélidas) a una fase
so6lida "gel” [30].

Existen dos procesos Sol-Gel importantes, uno es el método coloidal, el cual consiste en
la desestabilizacion de un sol; y el otro es el de la formacion del sol mediante alcoxidos,
que consiste en la hidrélisis de un alcoxido vy la polimerizacion de compuestos
organometalicos disueltos en un alcohol y en una cantidad limitada de agua. El proceso
que nos ocupa en este trabajo es el de formacién mediante alcéxidos, por lo que nos
limitaremos a hablar solo de él. Este método consiste en dos etapas:

1. Etapa de gelacion
2. Etapa de pos-gelacion

En la etapa de Gelacién, el precursor, generalmente un alcoxido, se sujeta a una serie de
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion para formar una suspension coloidal, el "sol”,
posteriormente los productos se condensan para formar un gel [38].

El alcohol utilizado esta muy lejos de ser un medio inerte ya que juega un papel muy

importante en el proceso quimico. El proceso comienza con la disolucién del alcoxido en
alcohol para lo cual puede haber dos casos:

* Alcoxidos disueltos en sus alcoholes precursores, y

e Alcoxidos disueltos en alcoholes con diferente grupo organico.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcéxido cambiando sus propiedades

originales por la complejacion del alcoxido con moléculas del alcohol. El uso de alcoholes

25



con diferente grupo organico puede guiar hacia una reaccion de alcohdlisis, en la cual
hay un intercambio de alcohol. Esta reaccion es de gran utilidad en un proceso de sintesis

de un oxido especifico y puede representarse de la siguiente forma:
M(OR), + xR'CH > M(OR),«(OR"), + xROH

La hidrolisis es la principal reaccion que produce la transformacion del alcéxido (M-OR) a
un oxido. Esta etapa gobernara la naturaleza, estructura y morfologia de los productos
finales. La facilidad que tiene el alcoxido metalico para reaccionar con el agua es la
propiedad quimica de mayor interés en el proceso Sol-Gel, por lo que la concentracion del
agua sera determinante. Las reacciones se pueden esquematizar de la siguiente manera:

M-OR + H,O «> M-OH + ROH

Una vez ocurrida la hidrélisis la reaccion de condensacion guiara la formacion de
hidréxidos u dxidos hidratados

M-OR + HO-M —>M-O-M + ROH
M-OH + HO-M —= M-O-M + H,0

Estas reacciones de polimerizacion y condensacion ocurren casi de forma simultanea por
lo que es imposible describir el proceso por separado.

Utilizando cantidades estequiométricas de agua se puede controlar el grado de hidrdlisis y
la reaccién, bajo estas condiciones, llevara a la obtencién de productos consistentes en
especies intermedias entre alcéxidos monoméricos u oligoméricos y Oxidos
macromoleculares.

Por ofra parte, los precursores usados en el método Sol-Gel no son Unicamente alcoxidos.
También pueden ser utilizadas sales organicas o inorganicas para introducir oxidos en

sistemas multicomponentes.
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Durante el desarrollo de esta etapa se pueden manipular algunas variables importantes
que afectaran tanto en las propiedades de textura como en la actividad catalitica del
soporte desarrollado. Las variables son: (a) Concentracion de agua, (b) Tiempo y
Temperatura de reaccion, (c) Tipo de alcohol, (d) Tipo de alcéxido, y (e) pH del medio
de reaccion (pH neutro, basico o 4cido).

En la etapa de pos-gelacion, se busca eliminar el agua, disolvente y residuos organicos
en el producto y es la que ayuda a definir la estructura del sélido por medio de
tratamientos térmicos que involucran el secado y la calcinacion del producto.

Por medio del secado, se logra formar un gel de mayor resistencia por contraccion de la
red, y con la calcinacion el gel se transformara en un sélido poroso con caracteristicas
texturales y morfolégicas bien definidas, asi, la temperatura a la que se lleve a cabo cada
tratamiento térmico es muy importante y debe estar bien controlada y definida.

1.5 PROPIEDADES DEL SOPORTE CeO; - ZrO,

En los dltimos afos los soportes para los catalizadores de tres-vias mas utilizados han
sido los 6xidos metélicos porque permiten optimizar las propiedades cataliticas de la fase
activa tanto en selectividad como en velocidad de reaccion. La ceria u 6xido de cerio
(Ce0;) o los materiales que contienen ceria han sido utilizados ampliamente en procesos
cataliticos como la destilacion catalitica fluida (FCC), remocion de SOx, deshidrogenacion
de etilbenceno o remocién de compuestos organicos de aguas de desecho, ademas,
también es utilizado en aplicaciones tales como pulido de vidrio, absorbentes ultravioleta,
celdas de combustible y ceramica, sin embargo debido a sus propiedades unicas de
oxido-reduccion y a su superficie acido-base, la mayor utilizacion del 6xido de cerio es
en los catalizadores de tres-vias.

La capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) debido a la habilidad del cerio a
cambiar entre los estados de oxidacién Ce** y Ce * es una de las propiedades clave del
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oxido de cerio. Segun las siguientes reacciones, la ceria almacena oxigeno del O, y NO
durante condiciones de exceso de oxigeno y lo libera durante condiciones con deficiencia
de oxigeno para la remocion de CO e hidrocarburos sin sufrir un cambio estructural, para
poder mantener las condiciones estequiométricas que es donde se da la actividad
catalitica mas alta [39]:

Ce0; + xCO > Ce0,, + xCO,
CeO, + C,Hy — CeOzzeasy + XCOz + 0.5yH,0
Ce0; + xH, —> Ce0,, + xH0

Ce0,, + xXNO —=> Ce0O; + 0.5xN;

Ce0,, + xH,0 —= CeO, + xH,

Ce0,, + 0.5x0, —> CeO,

La habilidad del 6xido de cerio para llevar a cabo las reacciones anteriores deriva de su
capacidad de almacenamiento de oxigeno, determinada por el siguiente equilibrio:

Ce0, <> Ce0,, + 1/2x0O;

Para mejorar la OSC se puede poner al 6xido de cerio en contacto con un metal noble
como el rodio (Rh), platino (Pt) y paladio (Pd) el cual puede ayudar a la transferencia de
oxigeno de la cavidad del soporte y de la fase gaseosa de los reactantes hacia su
superficie, promover la reduccién en la superficie y cavidad del soporte con reactividad
mejorada hacia CO y NO, y por el alto grado de interaccion entre el soporte y el metal se
logra un mejoramiento en la dispersion metalica.

El mayor inconveniente de usar ceria como (nico componente del catalizador esta
relacionado con su baja estabilidad térmica y su baja temperatura de actividad. La pérdida
de la actividad catalitica del 6xido de cerio a altas temperaturas se debe al sinterizado de
las particulas de ceria lo cual reduce la interaccion del 6xido con el metal soportado y no
permite al cerio operar entre sus estados de oxidacion. Otra causa es el sinterizado del
metal noble. Por lo que se ha hecho necesario buscar nuevos materiales cataliticos con
alta resistencia térmica. En los ultimos afios la investigacion sobre este tipo de materiales
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ha sido muy extensa e incluye el uso del dxido de cerio dopado con tierras raras tales
como La,03 y Ga,0; [40] o con otro dxido de metal de transicién. El soporte mas
estudiado y utilizado en los catalizadores de tres-vias ha sido el soporte binario alimina-
ceria (Al;05-Ce0,) sin embargo no se ha logrado alcanzar una alta eficiencia en el control
de NOx con este tipo de soportes.

Recientemente se ha encontrado que la adicién de oxido de zirconio (ZrQ;) a la ceria
mejora sus propiedades redox y por lo tanto la capacidad de almacenamiento de oxigeno,
la reduccién de Ce'*, la estabilidad térmica, las propiedades texturales e incluso la
actividad catalitica a bajas temperaturas por lo que la investigacion de soluciones solidas
del soporte binario CeO.,-ZrO,, o en una nomenclatura mas formal Ce,Zr, O, para
aplicaciones en los catalizadores de tres-vias ha ido en aumento [10,12, 14, 34, 40].

El éxido de cerio pertenece a un grupo que presenta un arreglo estructural similar a la
fluorita (CaF;), es decir, una estructura cristalina cubica. La incorporacién de ZrO, dentro
de la red del dxido de cerio favorece la creacion de defectos estructurales por la
sustitucion parcial de Ce** con Zr** lo cual acelera la difusién de oxigeno en las cavidades
del soporte. Una de las dificultades en la preparacion de estos soportes binarios es la
gran variedad de estructuras cﬁstalinas que pueden existir dependiendo del método de
preparacion y de la proporcién en que se encuentre cada 6xido. Hasta ahora se han
identificado cinco diferentes fases para este soporte binario: una monaclinica, tres fases
tetragonales y una clbica. Por debajo de un 20% en peso de CeO, la fase monoclinica es
favorecida, mientras que con mas de un 70% una solucién solida con simetria clbica o
tetragonal se forma seglin el método de sintesis y el tratamiento térmico al que el
producto es sometido. Se ha encontrado que la fase que mejor favorece la difusion de
oxigeno y por lo tanto la actividad catalitica es la fase cubica [40-42]. En lo que respecta a
la preparacién de este soporte por medio del método Sol-Gel, Liotta et al. [43] han
estudiado diferentes composiciones de Ce,Zr,..0, encontrando que el mejor desemperio
de este soporte se obtiene cuando x esta cercano a 0.6-0.5, lo que corresponde a una
fase pseudo-clbica, sin embargo esta fase no es termodindmicamente tan estable a
temperatura ambiente cuando el radio atémico Ce:Zr es cercano a 1, por lo que el reto es
reducir los cristales hasta obtener materiales nanoestructurados.
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La eleccion del metal activo soportado en este dxido binario es también una caracteristica
importante que influye en la actividad catalitica. El sinterizado de las particulas metalicas y
el envenenamiento del catalizador (metal activo) por algunos productos de reaccion en la
reduccion catalitica o simplemente por alguno de los componentes de los combustibles
(como Pb o SOx) puede provocar la desactivacion del catalizador. En los Gltimos arios, el
Pt, Rh y Pd han sido los metales nobles mas estudiados y utilizados en este tipo de
soportes por su buena estabilidad térmica, su mas baja tendencia (comparado con otros
metales como Ni, Cu, Mn, Ir, Cr) a reaccionar con el soporte y su habilidad de trabajar
sobre emisiones que contienen arriba de 1000 ppm de azufre sin ser faciimente

envenenados [44].

El rodio se convirtid en el elemento catalitico por eleccion para la reduccion de NOx ya
que favorece la reaccion de reduccién de NO a N, mientras que el platino y el paladio
catalizan mejor la combustion de los hidrocarburos no quemados y del CO a CO, y en
menor medida la reduccién de NO a N, comparados con el rodio. Sin embrago, estos dos
ultimos metales no habian sido tan estudiados, sino hasta los dltimos afios, debido a su
mayor susceptibilidad al envenenamiento por plomo, pero gracias al mejoramiento de la
calidad de los combustibles y a !a sustitucién de algunos de sus componentes, el interés
por el Pt y sobre todo por el Pd se ha incrementado. Otros aspectos por lo cual se ha
buscado la sustitucién del rodio son sus altos costos y su poca disponibilidad y en este
ambito el paladio ofrece la mejor soluciéon al estar mas disponible y ser, de los ires
metales, el menos costoso, ademas, el paladio ha demostrado poseer una gran actividad
para las reacciones de oxidacion como la activacién del CO a mas bajas temperaturas
que otros metales [20, 21, 44, 45].

Finalmente la necesidad de estudiar este tipo de soportes en las reacciones especificas
de reduccion de NO via propileno y NO via CO en ambiente oxidante radican, en primer
instancia, en que las condiciones necesarias para estas reacciones estan presentes de
forma permanente e involuntaria en cualquier emision de gases de combustion,
recordemos que el monodxido de carbono, el oxigeno, el 6xido nitrico y el propileno son
algunos de los gases que se encuentran en gran cantidad en estas emisiones. En
segundo, se indico antes que el paladio guia mas faciimente a la reaccion de eliminacion
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de hidrocarburos y monoéxido de carbono que hacia la reduccion de NOx, sin embargo, es
posible que por medio de la formacién de ciertos intermediarios y por las propiedades
intrinsecas de almacenamiento de oxigeno de este tipo de dxidos en los que el paladio es
soportado, la reaccién pueda favorecer la reduccion de NOx. Cabe mencionar que los
mecanismos involucrados en este tipo de reacciones aun no estan bien definidos y siguen
siendo materia de estudio, sobre todo con respecto a la reduccién con hidrocarburos, por
lo que los mecanismos propuestos en los estudios realizados en los Ultimos afios, se
plantean de manera muy general, ademas, los intermediarios formados, la velocidad con
la que se forman y reaccionan dependen del tipo de agente reductor empleado, de la
naturaleza del metal, y de las condiciones estequiométricas de la reaccion.

En materia de la reaccion via CO el mecanismo general propuesto por Cho, et al. y Taylor
[46 — 47] en la reaccion NO + CO es:

NO + CO —> 12N, + CO, (1)
2NO + CO —= N,O + CO, (2)
N,O + CO —> N; + CO;, (3)

Cuando la reaccion se lleva a cabo sobre una superficie catalitica los siguientes pasos
pueden ser considerados:

NO<= NOad (4)

CO + S<> COad (5)
NOad + S_> Nad + Oad (6)
NOad + Nad —> N,0ad + S @
N.O + §—> N,Oad (8)
N,Oad ™ N, + Oad (9)

Nad + Nad —> N; + 2§ (10)
COad + Oad —> CO, + 2§ (11)

Nota: el término ad se refiere al compuesto adsorbido sobre la superficie del metal y S a

los sitios de superficie.



Las reacciones 4,8 y 11 necesitan ocurrir 2 veces por cada vez que las reacciones 9y 10
ocurren [48].

Cuando la reduccién de NO via CO se lleva a cabo bajo condiciones oxidantes (en
presencia de O,) se presenta un problema en el que el CO puede actuar como agente
reductor o bien oxidarse a CO; lo que obviamente no favoreceria la reduccion de NOx
segun el siguiente esquema:

CO + NO—> 12N, + CO, (12)
CO + 1/20,—> CO, (13)

por lo que la relacion estequiométrica en la que se encuentre cada componente influira en
la manera en que el agente reductor, CO, actuard. Segin Engel, T. [49] la oxidacidn
catalitica de CO sobre metales nobles ocurre a través de un sistema de monocapas en el
que moléculas de oxigeno y de CO adsorbidas se encuentran moviles sobre la superficie
del metal.

CO — COad
02 —> 20ad
COad + Oad —> CO,

Con respecto a la reduccion de NOx via hidrocarburos en presencia de O, se encontré
que los metales nobles (metales del grupo del platino, PGM's) pueden catalizar la
reduccion de NOx a bajas temperaturas (por debajo de 300 °C). Los mecanismos no han
sido completamente entendidos pero recientes estudios demuestran que tanto el
mecanismo de reaccion como la velocidad del paso determinante en la reduccion de NO
sobre un catalizador dado, depende de la naturaleza del agente reductor (alcano,
alqueno, alcohol), su peso molecular, el tipo de soporte-metal usado y su método de
preparacion [50-52]

Muchos investigadores reconocen que las dos principales funciones del oxigeno son la
oxidacion de NO y la de actuar como agente reductor para formar diferentes
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intermediarios. Dos mecanismos principales han sido propuestos por Burch y sus
colaboradores [51] en la reduccion de NO via hidrocarburos, donde:

1. El N; es producto de la disociacion del NO via un mecanismo redox. Para que
esta disociacion ocurra el NO se debe adsorber en sitios que no estén
completamente oxidados ni encapsulados por carbono. El hidrocarburo previene la
oxidacion de los sitios metalicos mientras que el oxigeno remueve los depodsitos de
carbono de la superficie. Este tipo de mecanismo redox es observado
principalmente en agentes reductores del tipo de los alquenos, donde la
interaccion de los dobles enlaces carbono-carbono (C=C) con la superficie
contribuye a la reduccion de los sitios metalicos y la remocion del carbono.

2. El N; se origina mediante la reaccion del intermediario NO; en forma gaseosa o
adsorbida y un hidrocarburo el cual puede o no estar parcialmente oxidado. Burch
sugiere que solo al usar agentes reductores del tipo de los alcanos este
mecanismo se presenta porque la ausencia de dobles enlaces C=C facilita la
formacion de especies superficiales oxigenadas que llevan a la oxidacion de NO a
NO,.

Para comprender mejor como es que cualquiera de estos mecanismos puede llevarse a
cabo es necesario estudiar el mecanismo de reaccion sobre oxidos siguiendo de manera
separada el camino del NO y del agente reductor. Siguiendo el camino del NO tenemos
que en presencia de oxigeno, se forman fuertes enlaces de nitritos y nitratos en las
superficies de los catalizadores (no asi en ausencia de oxigeno donde la adsorcion es
mas débil). Asi el primer paso de la reaccién puede ser representado por el siguiente

equilibrio en la superficie S:
NO + O, + S «> NOxad
Estas especies formadas posteriormente se convierten a N, en presencia del agente

reductor de aqui que muchos investigadores identifiquen a las especies de nitratos como
los reales intermediarios en el proceso de reduccién sobre 6xidos.



Acerca del camino que sigue el agente reductor (el hidrocarburo) tenemos que muchos
investigadores han propuesto un mecanismo inicial similar al caso del NO. El primer paso
es la formacion de fuertes enlaces de especies oxidadas las cuales reaccionan mucho
mas rapido y eficientemente que el propio hidrocarburo.

En un estudio para la reduccién de NO via C;Hs sobre SnO,/Al,O, [53] se encontrd que el
SnO promueve la formacién de acetaldehido a partir de propeno, via acroleina, para
formar posteriormente acetatos. Se cree que estas especies de acetatos u ofras de
hidrocarburos oxidados adsorbidos reaccionan con los nitratos de la- superficie (y
posiblemente con algin NOx en la fase gaseosa) para dar especies 6rgano-nitrogenadas,
la naturaleza exacta de estas especies es aun incierta. La formacion de estas especies
son probablemente el paso determinante en la velocidad de reaccion. Finalmente por
medio de un mecanismo aun no muy bien comprendido muchos autores concluyen que el
acoplamiento de atomos de nitrégeno para formar N, se da por las reacciones entre las
formas oxidadas (NO (g), nitratos y nitritos) y reducidas (NH;, -NCO) de nitrégeno, las
cuales son intermediarios en los mecanismos arriba descritos. Esto entonces da una
indicaciéon de qué tan complejo es el mecanismo puesto que el NO reaccionara a través
de una serie de caminos paralelos y consecutivos para formar numerosos intermediarios.

Un esquema simplificado de una reaccion global se muestra a continuacion.



N
NO(g) + O.(g) + C.H, (g)

NOx ad

NOx (ads) Inorganico C:H,0; (ads)

(varias especies, en (varias especies,
particular, nitrato en particular,
monodentado) acetato)

Organo-Nitrogenados R-ONO (g 6 ads)
e.g. R-NO: (g 6ads)

y
NO, (g) ‘/

Ruta Corta

Fuente: Burch et al. 2002.

Figura 2. Esquema general de reaccion de la reduccion cataliica de NO con
hidrocarburos.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la primera seccion de este capitulo se presenta la metodologia que se siguié para la
preparacion de los catalizadores Sol-Gel de Pd/Ce,Zr,.,O; con diferente proporcion de
CelZr.

2.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES Pd/Ce,Zr..0, POR EL
METODO SOL-GEL

La preparacion de los soportes de CeO5-ZrO; se hizo con un contenido de circonia (ZrO,)
de 10% y 20% en peso y en diferente medio de reaccién, acido y basico, utilizando acido
clorhidrico e hidroxido de amonio, segun el medio deseado, para alcanzar un pHde 3y 9
respectivamente. Posteriormente se hizo la impregnacion de los soportes con un
contenido de 1% en peso de metal.

2.1. 1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES Pd/Ce,Zr;.,02 (80%-20%)

La sintesis del soporte CeO,-ZrO; pH 3 (con 80% de ceria y 20% de circonia) se realizd
de la siguiente manera: en un reactor de vidrio de tres bocas, disefiado para la sintesis
de los catalizadores (Figura 3), se colocaron 80 mL de etanol y la cantidad necesaria de
nitrato de cerio (Ill) hexahidratado (Ce(NO3)..6H,O (99% Aldrich)) para obtener un
contenido de ceria (CeQ;) de 80%. Una vez disuelto se llevd hasta reflujo a una
temperatura de 70 °C y con agitacion constante. Alcanzado el reflujo se ajusté el medio de
reaccion a un pH 3 con HCI. Inmediatamente se adiciond por goteo una mezcla que
contiene 45 mL de 1-butanol y la cantidad necesaria de butoxido de zirconio (IV)
(Zr{O(CH,)sCH3)s (80% en peso, solucion en 1-butanol, Aldrich)) para obtener un
contenido de circonia de 20%. Por (ltimo se agregaron 6 mL de agua bidestilada y se
mantuvo en reflujo y agitacién constante hasta la formacién del gel. En la etapa de pos-
gelacién se destapa el reactor y se deja secar, por evaporacion de los disolventes, a
70 °C durante 12 h para obtener el producto.
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La impregnaciéon del soporte con Pd se hizo con cloruro de paladio (PdCI, (Aldrich))
pesando la cantidad necesaria de la sal para obtener un porcentaje en peso de paladio
de 1% con respecto al soporte, se aplico vacio y calentamiento a 70 °C para eliminar agua
y posteriormente se calciné en una mufla a 500 °C durante 4/, h.

Para la preparacion del soporte CeO,-ZrO, pH 9 (con 80% de ceria y 20% de circonia) se
ajustd el pH con hidroxido de amonio (NH,OH) hasta pH 9 y se sigui6 el mismo
procedimiento.

2.1. 2 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES Pd/Ce,Zr;.,0, (90%-10%)

La sintesis del soporte CeO,-ZrO, (con 90% de ceria y 10% de circonia) a pH 3 se realiz6
de la siguiente manera: en un reactor de vidrio de tres bocas, disefiado para la sintesis
de los catalizadores (Figura 3), se colocaron 90 mL de etanol y la cantidad necesaria de
nitrato de cerio (lll) hexahidratado (Ce(NO,)s.6H,O (99% Aldrich)) para obtener un
contenido de ceria (CeO,;) de 90%. Una vez disuelto se llevd hasta reflujo a una
temperatura de 70 °C y con agitacién constante. Alcanzado el reflujo se ajusté el medio de
reaccion a un pH 3 con HCl. Inmediatamente se adicioné por goteo una mezcla que
contiene 22 mL de 1-butanol y la cantidad necesaria de butéxido de zirconio (IV)
(Zr[O(CH;)sCHa)s (80% en peso, solucion en 1-butanol, Aldrich)) para obtener un
contenido de circonia de 10%. Por Gltimo se agregaron 3 mL agua bidestilada y se
mantuvo en reflujo y agitacion constante hasta la formacion del gel. En la etapa de pos-
gelacion se destapa el reactor y se deja secar, por evaporacion de los disolventes, a
70 °C durante 12 h para obtener el producto.

La impregnacion del soporte con Pd se hizo con cloruro de paladio (PdCI, (Aldrich))
pesando la cantidad necesaria de la sal para obtener un porcentaje en peso de paladio
de 1% con respecto al soporte, se aplico vacio y calentamiento a 70 °C para eliminar agua
y posteriormente se calcind en una mufla a 500 °C durante 4/, h.
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Para la preparacion del soporte CeO,-ZrO, pH 9 (con 90% de ceria y 10% de circonia) se
ajusté el pH con hidréxido de amonio (NH;OH) hasta pH 9 y se siguid6 el mismo

procedimiento.

E' FAMMUL LA DF CALENLABILENTO

Figura 3. Esquema del montaje del sistema para la sintesis de los catalizadores.

Para referirse a los catalizadores desarrollados de manera mas simple éstos se

etiquetaron con la siguiente nomenclatura:

Tabla 6. Nomenclatura de identificacion de los catalizadores desarrollados.

Nomenclatura de Identificacién

Observaciones

Pd/Ce-Zr-20A

Contiene 20% en peso de ZrO,, pH 3

Pd/Ce-Zr-20B

Contiene 20% en peso de ZrO,, pH 9

Pd/Ce-Zr-10A

Contiene 10% en peso de ZrO,, pH 3

Pd/Ce-Zr-10B

Contiene 10% en peso de ZrO,, pH 9
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En esta seccién se presentan las diferentes técnicas que se utilizaron para la
caracterizacion de los catalizadores preparados y los resultados obtenidos.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES Pd/CeZr;.0;

Las técnicas de caracterizacion dan informacién de las propiedades del catalizador como
la textura, la dispersién y diametro de poro, la dispersién metélica y el tamafio de particula
asi como su morfologia. Estas caracteristicas son importantes debido a que pueden ser
relacionadas con el método de sintesis y la actividad catalitica.

Para determinar las caracteristicas fisicas de los catalizadores sintetizados y relacionarlas
con el método de preparacion y su actividad catalitica fue necesario utilizar distintas
técnicas de caracterizacion.

2.2.1 FISISORCION DE NITROGENO

Mediante esta técnica se obtiene informacion de la estructura porosa del catalizador y de
su area especifica. La técnica se basa en la impregnacion de un sélido con una sustancia
liquida o gaseosa que no reacciona con el catalizador. La técnica mas utilizada es el
método BET (método ideado por Brunauer, Emmett y Teller) basado en un modelo de
adsorcion en multicapas de un gas (adsorbato) en la superficie del catalizador
(adsorbente). '

La adsorcion fisica de gases en materiales porosos se lleva a cabo sobre toda la
superficie disponible de los mismos, estableciéndose un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las no adsorbidas. El drea ocupada por el gas en el material poroso (en la
superficie y en las paredes del poro) por unidad de masa del adsorbente es el area
especifica.

El proposito del método BET es presentar isotermas de adsorcion de gases para
relacionarlas con el area especifica, la dispersiéon y diametro de poro. Asi, cuando un

sélido altamente disperso se expone a una corriente de gas o vapor a una presion y
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temperatura definidas, el sélido comienza a adsorber el gas, la formacion de ligaduras son
del tipo de Van Der Waals y ocurren no solo entre la superficie del sélido y las moléculas
del gas, sino también entre las mismas moléculas del fluido, dando origen a un numero
infinito de capas de moléculas adsorbidas a medida que aumenta la presion parcial del
adsorbato hasta su valor maximo (Po), la cual es la presion de vapor saturante a la
temperatura impuesta. La adsorcion se manifiesta por la caida de presion del gas con la
cual la cantidad de gas adsorbido puede calcularse por medio de las leyes del estado
gaseoso, si los volimenes del sélido y del recipiente donde el solido esta contenido son
conocidos.

La cantidad adsorbida por gramo de sélido (Va) depende de la presiéon del gas en el
equilibrio P, de la temperatura T y también de la naturaleza del gas y del sélido. Para un
gas y un solido mantenidos a una temperatura fija, la isoterma de adsorcién tendra la
forma general siguiente:

Va =f (P, gas, soico.
Las isotermas de adsorcién se obtienen graficando el volumen adsorbido (Va) en funcién

de la presion relativa (P/Po). La Figura 4 muestra los 6 diferentes tipos de isotermas [54-
55].
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Figura 4. Representacion esquematica para diferentes tipos de isotermas de adsorcidn.

Isoterma Tipo | 6 Tipo Langmuir. Corresponde a sélidos microporosos de didmetro inferior
a25A. La parte horizontal corresponde aproximadamente a la formacion de una capa

monomolecular (monocapa) de gas adsorbido.

Isotermas Tipo Il y IV. Con su ciclo de histéresis, se asocia con la condensacion capilar en
mesoporos, el limite de la cantidad adsorbida en un intervalo de presion relativa alta. La
parte inicial de la isoterma Tipo IV se atribuye a la adsorcién en multicapa, ya que sigue el
mismo camino que la parte correspondiente de una isoterma Tipo Il, presentan un

diametro de poro superficial de 200 A
Isoterma Tipo Ill. Inicialmente presenta muy poca adsorcién, sin embargo una mayor

adsorcion puede incrementarse muy facilmente, atribuyéndose a la existencia de fuertes
interacciones adsorbato-adsorbato. Presentan un diametro de poro de tipo mesoporoso.
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Isoterma Tipo V. Esta isoterma se deriva del Tipo Ill, es poco frecuente. Puede
presentarse en solidos de cualquier porosidad, con la particularidad de que las moléculas
del adsorbato interaccionan con mayor fuerza entre si que con la superficie del
adsorbente.

Isoterma Tipo VI. La mejor o peor definicion de los escalones depende del sistema y la
temperatura, representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una superficie
uniforme no porosa. La altura del escalon representa ahora la capacidad de la monocapa
para cada capa adsorbida y, en el caso mas simple, permanece casi constante en dos o

tres capas.

La histéresis esta formada por el trazo de la curva de adsorcién y desorcion juntas.
Aparece en la zona de multicapa de las isotermas de fisisorcion y se asocia generalmente
con la condensacion capilar en estructuras mesoporosas. Los ciclos de histéresis pueden
presentar una variedad de formas (Figura 5).

H1 H2

Cantidad adsorbida

Presion relatva ——

Figura 5. Representacién esquematica de los diferentes tipos de ciclos de histéresis.
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Histéresis Tipo H1. Las dos ramas son casi verticales y aproximadamente paralelas en un
intervalo apreciable de cantidades adsorbidas. Se asocia habitualmente con materiales de
porosidad homogénea.

Histéresis Tipo H2. Un rasgo comun a muchos ciclos de histéresis es que la zona
pendiente de la rama de desorcién, que conduce al punto interior de cierre del ciclo, se
presenta @ una presion relativa casi independiente de la naturaleza del adsorbente
poroso, pero que depende principalmente de la naturaleza del adsorbato. En ella la
distribucion de tamarnos y formas de poro no estan bien definidas, es especialmente dificil
de interpretar, dando lugar en poros con cuellos estrechos y cuerpos anchos (poros en
cuello de botella).

Histéresis Tipo H3. Esta no presenta una adsorcion limite a P/Po alta. Se encuentra en
agregados (un conjunto de particulas adheridas menos estrechamente) de particulas en
forma de placa.

Histéresis Tipo 4. Se asocia frecuentemente con poros estrechos en forma de laminas o
placas, pero en éste caso, el cardcter Tipo | de la isoterma indica existencia de

microporos.

La clasificacion de los diferentes tipos de materiales porosos se observa en la siguiente
tabla.

Tabla 7. Clasificacion de poros segin su tamario.

Tipo de poro | Tamario A

Microporos 0-25
Mesoporos 25-500
Macroporos | Mas de 500

La determinacion del area especifica, el volumen y didmetro de poro en los catalizadores
de Pd calcinados a 500 °C sintetizados en este trabajo se realizd mediante la fisisorcion
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de nitrogeno en un aparato Micrometrics ASAP-2405. el area especifica fue determinada
por el método BET mediante las isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196 °C.

2.2.1.1 RESULTADOS

Tabla 8. Resultados de Area especifica, didmetro y volumen de poro de los catalizadores
Sol-Gel Pd/Ce0,-ZrO, (Método BET)

Catalizador Sol-Gel Area especifica | Volumen de poro | Diametro de poro
(m?g) promedio (cm?/g) promedio (A)
Pd/Ce-Zr-20A 90.07 0.204 90.7
Pd/Ce-Zr-20B 51.93 0.161 1244
Pd/Ce-Zr-10A 82.3 0.145 70.7
Pd/Ce-Zr-10B 66.7 0.128 76.9

Los catalizadores Sol-Gel con areas mas grandes son los preparados en medio acido
(90.07 m?g y 82.3 m?g) siendo el de concentracién de ZrO, (20%) el que presenta la
mejor area. En general los catalizadores en medio acido presentan mejores
caracteristicas de textura, con respecto a los de medio basico (pH 9), al tener mayor area
especifica, mayor volumen de poro y menor diametro de poro (Tabla 8).

Por otra parte, los valores de didmetro de poro promedio indican que se obtuvieron
materiales del tipo mesoporosos al encajar perfectamente en el intervalo de 25 — 500 A
(ver Tabla 7). Las Figuras 6 y 7 muestran la distribucion del tamafio de poro para los
catalizadores a pH 3 y pH 9 con lo que se puede confirmar la obtencion de materiales
mesoporosos al presentar todas unas mayores distribuciones de tamafio de poro en el

intervalo comprendido para mesoporosos.
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Figura 6. Distribucién de tamario de poro de los catalizadores Pd/CeQ0,-ZrO, pH 3
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Figura 7. Distribucion de tamaiio de poro de los catalizadores Pd/CeQ,-ZrO, pH 9
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Las Figuras 8 y 9 muestran las isotermas de adsorcion obtenidas por el método BET de
los catalizadores Sol-Gel sintetizados. Los catalizadores en medio basico y el de medio
acido con contenido de circonia de 20% presentan isotermas del tipo V lo que indica,
segun la descripcion en la seccion anterior, fuertes interacciones entre las moléculas del
adsorbato.

El catalizador Pd/Ce-Zr-20A presenta un ciclo de histéresis tipo H2 correspondiente a
materiales con poros en forma de cuello de botella. El catalizador Pd/Ce-Zr-20B tiene una
histéresis tipo H1 lo que sugiere porosidad homogénea. El catalizador Pd/Ce-Zr-10B
presenta una histéresis tipo H4 relacionado a poros estrechos. Finalmente el caracter Tipo
lll de la isoterma del catalizador Pd/Ce-Zr-10A y su histéresis H3 revelan la presencia de
agregados donde, al igual que en los catalizadores anteriores, las interacciones
adsorbato-adsorbato son mas fuertes que con la superficie del adsorbente.
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Figura 8. Isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores Pd/CeO4-ZrO; pH 3
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Figura 9. Isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores Pd/CeO,-ZrO, pH 9
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2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por él, ya que el
cristal esta formado por redes de atomos regulares que actian como redes de difraccion
muy finas. Los diagramas de interferencia resultantes pueden fotografiarse y analizarse
para determinar la longitud de onda de los rayos X incidentes o la distancia entre los
atomos del cristal.

El patron de difraccién de rayos X de un material (difractograma) se debe al arreglo
atémico de la muestra, por lo que cada compuesto quimico presenta un difractograma
Unico y distinto, es decir, cada difractograma es la huella digital de un compuesto, lo que
permitira su identificacion tanto en estado puro o como componente de una mezcla.

La interpretacion de los patrones de difraccién permite identificar las fases cristalograficas
de los compuestos, el tamano de cristal y la proporcion de las fases presentes en la
muestra y con ello la proporcién relativa de los compuestos que constituyen una mezcla,
por lo que esta técnica puede ser utilizada tanto para andlisis cualitativo como
cuantitativo.

La identificacion de un compuesto se logra mediante la comparacion de la lista de
distancias reticulares (di) obtenidas con las tarjetas clasificadas del Joint Committe of
Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S.) que es un archivo que contiene 16000 patrones
de difraccion de Rayos X clasificados y ordenados [30, 56].

Los analisis de difraccion de rayos X de los catalizadores de Pd calcinados a 500 °C se

llevaron acabo con un equipo SIEMENS 500, tubo de anodo de cobre y un software
integrado, DIFRACT/AT, con el cual se identificaron los componentes de cada catalizador.
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2.2.21 RESULTADOS

Los patrones de difraccion de los catalizadores calcinados a 500 °C se muestran en las
Figuras 10-13. Todos los catalizadores presentaron diagramas de difraccion similares con
alta cristalinidad y con una misma estructura. El buen grado de cristalinidad del oxido
mixto ceria-circonia se ve reflejado por la alta intensidad de los picos y su forma aguda.
En cuanto a la estructura, los patrones de difraccion muestran las reflexiones tipicas
correspondientes a la estructura cubica del tipo fluorita de la ceria (CeO;) lo que sugiere
que los catalizadores Sol-Gel Ce,Zr,.,O, cristalizaron en una estructura ciibica y que el Ce
y Zr estan muy homogéneamente distribuidos.
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Figura 10. Patrén de Difraccion de Rayos-X del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-20A calcinado a
500 °C.
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Figura 11. Patrén de Difraccion de Rayos-X del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-10A calcinado a
500 °C.
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Figura 12. Patrén de Difraccién de Rayos-X del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-20B calcinado a
500 °C.
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Figura 13. Patron de Difraccion de Rayos-X del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-10B calcinado a
500 °C.

2.2.3 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Se distinguen mas de una docena de técnicas de analisis térmicos las cuales difieren de
las propiedades medidas y de los programas de temperatura a los que son sometidos. En
estos tipos de analisis se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus
productos de reaccion en funcion de la temperatura [30, 56].

La termogravimetria proporciona una medicién cuantitativa del cambio de peso de una
muestra asociado a transiciones térmicamente inducidas. Las curvas termogravimétricas o
termogramas son caracteristicas de un compuesto o material dado debido a la secuencia
de las transiciones fisicas y las reacciones quimicas que ocurren sobre intervalos
definidos de temperatura. Los cambios de peso resultan de la formacion y del
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rompimiento de los enlaces fisicos y quimicos a temperaturas elevadas, con lo que se
puede conocer la estabilidad térmica del material.

Los analisis de termogravimetria (TG) fueron realizados en un equipo STA 409 PC LUXX
de NETZSCH. Muestras frescas de los soportes sintetizados se colocaron en un porta
muestra de alimina y se realizd un barrido de temperatura iniciando en 20 °C y hasta
800 °C a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min en una atmdsfera de nitrégeno
seco (20 mL/min.) utilizando alimina como material de referencia.

2.2.3.1 RESULTADOS

Tabla 9. Resultados de pérdida de peso total de los catalizadores Sol-Gel Pd/CeQ;-ZrO,

Catalizador Pérdida de peso total (%)
Pd/Ce-Zr-20A 52.0
Pd/Ce-Zr-20B 56.95
Pd/Ce-Zr-10A 4225
Pd/Ce-Zr-10B 59.8

Los perfiles de temperatura de los catalizadores Sol-Gel Pd/Ce0,-ZrO, presentados en
las Figuras 14-17 muestran la pérdida de peso con respecto a la temperatura. De manera
general se puede ver que los catalizadores exhiben 3 pérdidas de masa importantes. Las
primeras pérdidas que estan en el intervalo de los 40 °C a los 150 °C se pueden
relacionar con la desorcion de agua. La segunda pérdida importante se encuentra en el
intervalo de los 180 °C a los 250 °C, que corresponde a la formacion de diéxido de
carbono (CO,) producto de una polimerizacion incompleta en la reaccion de sintesis y a
material organico. Los catalizadores preparados en medio basico son los que presentan la
mayor proporcion de pérdida en este intervalo (Figuras 16-17) y de igual manera son los
que tienen mayor pérdida total (Tabla 9). Finalmente se observa otra pérdida después de
los 250 °C relacionada de nuevo con material organico sin polimerizar procedente de los

alcoholes precursores.
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Figura 14. Perfil de temperatura del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-10A
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Figura 15. Perfil de temperatura del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-20A
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Figura 16. Perfil de temperatura del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-10B
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Figura 17. Perfil de temperatura del catalizador Sol-Gel Pd/Ce-Zr-20B
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2.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Un microscopio electronico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con este microscopio,
sino que puede colocarse en él con muy pocos preparativos. El MEB explora la superficie
de la imagen punto por punto, al contrario que el MET, que examina una gran parte de la
muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la
pantalla de una television. Los electrones del haz pueden dispersarse al alcanzar la
muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones dispersados y
los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los
lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un
monitor de television. Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones
barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios
electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 100,000 veces o mas. Este tipo de
microscopio es muy Util porque, al contrario que los MET o los microscopios opticos,
produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.

2.2.4.1 RESULTADOS

Los analisis en el microscopio electrénico de barrido (MEB) se realizaron en un equipo
JEOL 35CF, haciendo analisis globales y puntuales de los catalizadores a diferente
ampliacion (300x y 1000x). En las micrografias realizadas por MEB a los catalizadores
Pd/Ce0,-Zr0O,, dos efectos principales sobre su morfologia fueron identificados, el efecto
de pH y el de concentracion del dopante (Zr).

Los catalizadores Pd/Ce0O,-ZrO, acidos (pH 3), con mayor concentracion de Zr (20%), con
aumento de 300x, en el analisis global presentan una distribucion de particulas mas
homogéneo que el basico, pero con cierta irregularidad en forma y tamafio de particulas
(Figura 18). Cuando se disminuye la concentracion de Zr (10%) se nota una mayor
regularidad en forma y tamario de las particulas, lo que supone una mayor integracion del
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oxido binario (Figura 19). Cuando en el analisis se incrementa la definicion del
microscopio (1000x), en el andlisis puntual de las particulas, en el catalizador de menor
concentracion de Zr, se nota mayor uniformidad, que las de mayor concentracion,
confirmandose el argumento anterior de mayor homogeneidad en los catalizadores con
menor concentracién de dopante (Figuras 20 Y 21).

En el caso de los catalizadores Pd/CeQ,-ZrO; basicos (pH 9), con mayor concentracion
de Zr (20%), en el analisis global presentan una distribucion de particulas menos
homogénea y con mas irregularidades en forma y tamafio, comparadas con los
catalizadores acidos (Figura 22). Asimismo, como ocurre con los catalizadores acidos a
menor concentracion de Zr, en los basicos las particulas son mas uniformes, pero en este
caso con aristas mas pronunciadas (Figura 23). En el analisis a mayor ampliacion (1000x),
se aprecia con mayor claridad la irregularidad de las particulas a diferente concentracion
de Zr, siendo mas regulares y definidas las de menor concentracion (Figuras 24 y 25).
Dadas las caracteristicas en general que muestran los catalizadores Pd/CeO;-ZrO, en los
analisis de MEB, se puede decir que se trata de materiales mesoporosos con diferente
homogeneidad, tamafio y forma de particulas, por lo que se refiere al paladio, debido a su
baja concentracion (1%) y probablemente gran distribucion no se aprecia en las
micrografias de ninguno de los catalizadores.



Figura 19. Micrografia MEB del catalizador Pd/Ce-Zr-10A (300x)
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Figura 21. Micrografia MEB del catalizador Pd/Ce-Zr-10A (1000x)
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Figura 23. Micrografia MEB del catalizador Pd/Ce-Zr-10B (300x)
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Figura 25. Micrografia MEB del catalizador Pd/Ce-Zr-10B (1000x)




3. EVALUACION CATALITICA

3.1 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALIiTICA DE LOS
CATALIZADORES Pd/Ce,Zr,..0,

En todos los desarrollos de catalizadores la “actividad” es el parametro clave para el
disefio, seleccidon y optimizacion de éstos. La actividad catalitica con fines practicos se
emplea generalmente en la investigacién de catalizadores candidatos para alguna
reaccion, en la optimizacion de parametros de preparacion, en la determinacion de

parametros de proceso y en estudios de desactivacion.

En este trabajo se evaluo la actividad catalitica de los catalizadores preparados por medio
de la reaccion de reduccion de NO. En una primera evaluacion se utiliz6 CO como agente
reductor, posteriormente, otra evaluacion consistid en utilizar propileno como agente
reductor. Para completar la simulacion de las condiciones de reacciéon presentes en las
emisiones de un proceso de combustién interna las evaluaciones se llevaron a cabo en

ambiente oxidante y a diferente temperatura.

La evaluacién de la actividad catalitica se efectué en un sistema de micro reaccion
(Figura 26) usando una muestra de 100 mg de catalizador. El catalizador fue sometido a
un pre-tratamiento para su activacion que consistié en hacerle pasar un flujo de hidrégeno
durante 2 h a una temperatura de 400 °C. La muestra se colocé después en un micro
reactor de cuarzo de 6 mm de diametro, con un bulbo interior de 1.3 cm provisto de una

placa porosa que sirve como lecho para el catalizador.

La seccion de alimentacion de la micro planta dispone de un control de temperatura y
alimentacion de gases automatizada. Para la mezcla de gases de reaccién se utilizaron
gases de alta pureza. En la reaccién de reduccion NO via CO los gases utilizados fueron
los siguientes: monéxido de carbono (1500 ppm, PRAXAIR), oxido nitrico (493 ppm,
PRAXAIR) y oxigeno al 2%, la relacion de alimentacion de los gases al micro reactor fue
CO:NO (3:1), en un flujo total de 44 mlL/min. En la reaccion de reducciéon de NO via
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propileno los gases utilizados fueron los siguientes: propileno (515 ppm, PRAXAIR), oxido
nitrico (493 ppm, PRAXAIR) y oxigeno al 2%, la relacion de alimentacién de los gases al

micro reactor fue C3;Hgs:NO (1:1), en un flujo total de 44 mL/min.

Las evaluaciones se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura que va desde la
temperatura ambiente (20 °C) hasta los 400 °C y en algunos casos hasta 500 °C. La
corriente de los gases provenientes del micro reactor pasé a una seccion de andlisis. El
analisis de los productos gaseosos se realizd por espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FT-IR) y por cromatografia de gases.

[o1c]
v4v i '
FIR |
de gas}
Seccién de Seccién de Seccion de
alimentacion reaccion andlisis
de gases
P = Valvula de paso IT = Indicador de temperatura
VA = Valvula automatica ME = Mezclador
V4V = Valvula de 4 vias MF = Medidor de flujo
CIF = Control indicador de flujo MR = Micro-reactor
IP = Indicador de presién H = Homo eléctrico

CG = Cromatégrafo de gases
FT-IR = Equipo de espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier

Figura 26. Micro planta para la evaluacién de la actividad catalitica.
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3.2 METODOLOGIA DE ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE
REACCION

Los andlisis de los productos de las reacciones de reduccion de NO via CO y propileno se

realizaron en los siguientes equipos:

Espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) marca Nicolet modelo
8220 que cuenta con una celda de longitud 11.76 cm, un software Nicolet version 1.0 y un

ploter HPGLA para la salida de informacion.

Cromatégrafo de gases marca HP modelo 5890 Serie 1l, equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD), y dos columnas en serie, ambas de 30 m x 0.53 mm, una
empacada con zeolita de malla molecular de 5A y la otra con poliestireno-divinilbenceno.

Este cromatografo cuenta con una estacion de trabajo para el tratamiento de datos.

El patrén de analisis para la identificacién de las especies de los reactivos y productos se
reporta en la tabla 10, tanto para espectroscopia infrarroja (FTIR) como para
cromatografia de gases (CG). En las Figuras 27 y 28 se reportan los espectros de IR y en
las Figuras 29 y 30 los cromatogramas caracteristicos para los distintos métodos de

evaluacion.

Tabla 10. Bandas y tiempos de retencion caracteristicos de los productos y reactivos.

Compuesto | Técnica de analisis | Banda de vibracion Tiempo de
retencion
NO FTIR 1904 cm’’
NO, FTIR 2235 cm’’
N,O FTIR 1615 cm’
CO FTIR CG 2175 cm’’ 9.6 min
CO, FTIR CG 2361 cm’’ 2.7 min
CsHs FTIR CG 3000 cm’’ 8.4 min
0O, CG 5.7 min*, 8.4 min**

* Tiempo de retencién en la reaccion de reducciéon NO via CO
** Tiempo de retencion en la reaccién de reduccién NO via propileno
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Figura 27. Espectro de infrarrojo de los reactivos y productos de la reduccién NO via CO.
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Figura 28. Espectro de infrarrojo de los reactivos y productos de la reduccion NO via propileno.
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Figura 29. Cromatograma caracteristico de los productos de la reaccion NO via CO en
presencia de oxigeno.
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Figura 30. Cromatograma caracteristico de Ibs productos de la reaccion NO via propileno
en presencia de oxigeno
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El grado de conversion de NO (NO,.,) se define mediante la relacién de la concentracion
en partes por milldn (ppm) de NO transformadas y la concentracion del NO alimentado.

La conversion se calcula a régimen estable, mediante la siguiente expresion:

o INOL -[NOL
%NO .1, iol. x 100

donde: A= Alimentado
S= Salida del reactor

3.2.1 RESULTADOS

Los catalizadores Sol-Gel sintetizados presentaron actividad catalitica diferente en funcién
del pH y la concentracién del dopante. Asimismo, la evaluacion catalitica por medio de las
reacciones de reduccion de NO' en ambiente oxidante, con CO por un lado y propileno
por otro, mostré que la capacidad de reduccién de NO varia en gran medida segun el tipo
de agente reductor que se utilice, siendo el CO la reaccién altemativa preferente para
este fin debido a que la utilizacion de propileno no condujo a una reduccién de NO

significativa por lo que el tratamiento de los datos para esta reaccion fue omitido.

Las Figuras 31 y 32 presentan' el grado de conversion de NO para los catalizadores
acidos (pH 3). En ellas se puede observar que, hasta la temperatura a la cual se llev6 a
cabo la evaluacién catalitica (400 °C), la maxima conversion de NO alcanzada estuvo
alrededor de 55%. Aqui el efecto de la concentracién del dopante no es representativo
por lo menos hasta los 300 °C donde el catalizador con menor concentracion de Zr [10%]
presenta poco mas del doble de conversién que el de mayor concentracion [20%] sin
embargo, como se mencioné anteriormente, a los 400 °C la conversién de NO de ambos

fue similar.
Las Figuras 33 y 34 corresponden a los catalizadores basicos (pH 9). La conversion de

NO exhibida en ellos fue menor que en los catalizadores acidos, reportando 37% de

conversién para el catalizador de menor concentracion de Zr [10%] y 42% para el de
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mayor. En contraste con los catalizadores acidos, una mayor concentracion del dopante
favorece a la conversion de NO sobre todo a los 300 °C donde en comparacion con el de
[10%)] de Zr la conversion es 4 veces mayor. Sin embargo a los 400 °C la variacion de
conversion no es mucha entre ambos, aunque se conserva la tendencia de mayor

conversion para el catalizador de mayor concentracion de Zr [20%].
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Figura 31. Porcentaje de conversion de NO para el catalizador Pd/Ce-Zr-10A
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Figura 32. Porcentaje de conversion de NO para el catalizador Pd/Ce-Zr-20A
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Figura 33. Porcentaje de conversiéon de NO para el catalizador Pd/Ce-Zr-10B
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Figura 34. Porcentaje de conversion de NO para el catalizador Pd/Ce-Zr-20B
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El efecto de la disminucién del agente reductor en funcién de la temperatura es otra
caracteristica importante de observar debido al papel que desemperia en la reduccién de
NO como se mencioné anteriormente. Las Figuras 35 y 36 corresponden a la disminucion
del agente reductor CO, en la reaccion de reduccién de NO via CO, de los catalizadores
acidos que son los que muestran mayor conversion de NO. En estas Figuras se muestra
que la disminucién de CO a los 100 °C es de alrededor del 15% y a los 200 °C de mas del
50%. Para los 400 °C el CO casi se ha agotado, esto permite establecer que la reaccion
de oxidacion de CO a CO, en ambiente oxidante tiene preferencia sobre la reaccién de
reduccion de NO, de aqui que la conversion de NO sélo haya alcanzado como méaximo el
55%.

En cuanto a la reaccion de reduccién de NO via propileno se puede observar un
comportamiento similar al del CO (Figuras 37 y 38). El estudio de la disminucion det
agente reductor hace evidente la preferencia de la reaccion hacia la oxidacion del
propileno que a la conversion de NO, lo que confirma la casi nula conversiéon de NO en
esta reaccion, sobre todo en el catalizador acido de mayor contenido de Zr donde a los
200 °C el agente reductor se ha agotado en casi un 90 % (Figura 37). Para los 300 °C se
puede ver que el propileno practicamente se ha consumido. De manera general se puede
decir que los catalizadores sintetizados son altamente oxidantes a las condiciones de

reaccion sometidas.
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Figura 35. Conversion de CO ‘en la reaccion de reduccion de NO via CO sobre el
catalizador Pd/Ce-Zr-20A
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Figura 36. Conversién de CO en la reaccion de reduccion de NO via CO sobre el
catalizador Pd/Ce-Zr-10A
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Figura 37. Conversion de propileno en la reaccion de reduccion de NO via propileno sobre
el catalizador Pd/Ce-Zr-20A
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Figura 38. Conversion de propileno en la reaccién de reduccién de NO via propileno sobre
el catalizador Pd/Ce-Zr-10A
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 TEXTURA

Sobre la textura presentada por los catalizadores desarrollados existen dos aspectos
importantes de analizar, el primero es el relativo al efecto que ejerce el medio de
preparacion, donde los catalizadores preparados en medio acido (pH 3) son los que
mayor area especifica presentan con un menor efecto en relacién a la cantidad de
dopante u o6xido huésped, ya que el area especifica del de mayor concentracion de Zi
(Pd/Ce-Zr -20A) presenta solo un aumento en area del orden del 9% con respecto al de
menor concentracién (Pd/Ce-Zr -10A) preparado en el mismo medio como se puede
observar en la Tabla 8. El efecto del area especifica en los catalizadores de medio basico
(pH 9) es inverso. En este medio el catalizador de menor concentracion de dopante es el
de mayor area (Pd/Ce-Zr -10B) y presenta un crecimiento del orden del 22% en relacion
con el de mayor concentracion de Zr (Pd/Ce-Zr -20B), este aumento es mas considerable
que en los de medio acido. Sin embargo el punto determinante es que los catalizadores
en medio acido presentan mayor area especifica que los de medio basico en las dos

relaciones de Ce/Zr estudiadas.

Un analisis adicional en este tipo de oxidos binarios que se puede realizar, relativo a
cuando el 6xido huésped es el de cerio, también con paladio como metal activo, es con el
trabajo de A. Vazquez [30], donde con la relacion de 20% de CeO, sélo se alcanza un
area especifica de 74 m?/g, por lo que se concluye que es mejor el ZrO, como huésped

para incrementar el area.

En otro trabajo realizado por G. Gonzalez [26] donde se utiliza un surfactante organico
para aumentar el area especifica 0 como agente seudo-moldeante en lo relativo a la
porosidad para obtener materiales mesoporosos con mayor area especifica, de acuerdo a
resultados obtenidos en estudios anteriores [57], se logré un aumento de area especifica

(>100 m¥g), pero solo con relaciones menores de 60-40% con respecto al 6xido huésped.
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Por lo que respecta a volumen y diametro de poro, las isotermas de adsorcion (Figuras 8
y 9) y el tamafio de poro presentado por los catalizadores sintetizados corroboran la
obtencién de materiales mesoporosos. El cambio de tipo de porosidad se da tanto por el
medio como por la relacién del dopante. Los catalizadores con mayor Zr (20%), son los de
mayor diametro de poro tanto en medio acido como en basico. La distribucién del tamano
de poro es mas uniforme en los catalizadores basicos, pero en los acidos se nota un
efecto importante con respecto a la cantidad de dopante, ya que el catalizador
(Pd/Ce-Zr -10A), presenta una distribucién de tamafo de poro bimodal y el de 20%
(Pd/Ce-Zr -20A) monomodal (Figuras 6 y 7). Estos resultados se respaldan con un estudio
realizado por Hudson et al. [58], donde a través de utilizar un surfactante logra obtener

materiales mesoporosos uniformes.

4.2 MORFOLOGIA

De acuerdo con la literatura el 6xido binario CeO,-2rO, puede presentar tres diferentes
fases cristalinas: monoclinica, tetragonal y cubica, como se explicd en la seccidn 1.5. Los
catalizadores Sol-Gel desarrollados en este trabajo activados a 500 °C presentan
diagramas de difraccion de rayos X similares (Figuras 10-13), todos ellos
correspondientes a una misma estructura cristalina, la estructura cubica. Debido a que en
este trabajo solo se manejaron concentraciones altas de CeO, (80 y 90%) es esperado
que la fase que sobresalga sea la cubica, pero esto respalda dos cosas importantes; la
primera es que se logra obtener un éxido binario CeO,-ZrO, estable, la otra es que ésta
fase favorece las reacciones del tipo redox y por consiguiente se da un mejor manejo de
oxigeno (OSC) [59]. Las caracteristicas cristalinas antes citadas que presentan los
catalizadores Sol-Gel, los convierte en una buena alternativa para el control de NO en

ambiente oxidante via CO.
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4.3 TERMOGRAVIMETRIA

En el analisis térmico gravimétrico de los catalizadores Sol-Gel sintetizados frescos
(80 °C), se presentan dos cambios de masa importantes, la primera pérdida importante de
masa se lleva a cabo entre 20 °C y 150 °C, relativa a la pérdida de agua en el material

como se describe en seguida:

>100°C
Celri«(OyrnH,0 —» Cedlr,(0) + HO

La segunda perdida de masa importante se asocia a la descomposicion de compuestos
organicos provenientes de los alcoxidos precursores utilizados, la cual se da entre un
intervalo de temperatura de 150° C a 250 °C. Esta pérdida se puede visualizar de la

siguiente forma:

>200 °C
CelZri(O) —» CelZr,,0, + Organicos

Una tercera pérdida de masa, de menor cantidad, pudiera deberse a una deshidroxilacion
(OH) del material.

Las diferentes pérdidas de masa presentadas guardan una relacién tanto con el medio
(pH) como con la relacién CeQ,-ZrO, en el catalizador. Los catalizadores presentan un
cambio significativo de pérdida de masa en la regién de descomposicion de los organicos
siendo de mayor magnitud la pérdida experimentada por los de medio basico y en éstos el
de mayor contenido de CeQ, (Pd/Ce-Zr -10B), lo que denota una ruta diferente de

estabilidad en la formacion del éxido binario en este tipo de catalizadores.
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En las micrografias presentadas para los catalizadores acidos se puede observar que la
homogeneidad del éxido mixto se ve afectada por la relacion del dopante. El catalizador
con mayor cantidad de circonia (Pd/Ce-Zr -20A) es el que presenta una distribucion de
particulas mas homogéneo que el de menor cantidad en el mismo medio (Pd/Ce-Zr -10A),
este efecto puede concederle al 6xido mixto mejores caracteristicas como soporte
catalitico y mayor integracion (Figuras 18 y 19). Por lo que respecta a la forma y
regularidad de las particulas se puede observar en las ampliaciones de las micrografias
para estos mismos catalizadores (Figuras 20 y 21) que las de mayor contenido de circonia
son mas irregulares, presentando mas aristas que las particulas con menor contenido, las

cuales muestran regiones planas bien definidas.

En cuanto a los catalizadores en medio basico, las micrografias generales (Figuras 22 y
23), revelan que el efecto causado por la concentracion del dopante se repite, por lo que
el 6xido con mayor contenido de circonia (Pd/Ce-Zr -20B) es el que muestra mayor
integracién como éxido binario, pero a diferencia de los catalizadores acidos, el de menor
contenido de circonia (Pd/Ce-Zr -10B), es quien presenta la distribucion de particulas mas
uniforme en tamafio. De igual manera que en los catalizadores acidos, en las micrografias
ampliadas de los catalizadores basicos (Figuras 24 y 25), se observan particulas
irregulares y con aristas mas pronunciadas en el 6xido de mayor contenido de circonia,
pero con la diferencia que en el catalizador con menor relacion de circonia, las particulas

muestran una porosidad intrinseca

4.5 ACTIVIDAD CATALITICA

En las pruebas de evaluacion de la actividad catalitica en la reduccion de NO via CO e
hidrocarburos de los catalizadores Sol-Gel desarrollados, el efecto atribuido al método de
preparacion se presenta de diferentes maneras. En la actividad catalitica de los

catalizadores medida con dos diferentes agentes reductores, se registr6 la mayor

77



actividad reductora usando CO, en cambio al usar propileno, la reaccion que predomino
fue la de oxidacion.

En las figuras 31-34 se exhibe el comportamiento de los catalizadores en la actividad en
la reduccion de NO via CO donde la mayor eficiencia se da en los catalizadores acidos a
alta temperatura (400 °C), en ambas relaciones de dopante, siendo el mas activo el de
menor relacién de circonia (Pd/Ce-Zr-10A), alcanzando mas del 50% de conversion de
NO (Figuras 31 y 32). La mayor actividad de estos catalizadores puede relacionarse con
sus propiedades de textura, ya que ambos fueron los que presentaron mayor area
especifica y en el caso del de mayor actividad (Pd/Ce-Zr-10A) fue el que presento una

distribucion de poro bimodal como se mencion6 anteriormente.

En comparacién con los catalizadores acidos, los basicos tuvieron actividad catalitica
menor (40% de conversién de NO) (Figuras 33 y 34), sin embargo al contrario de los
catalizadores acidos, el que contiene mas circonia (Pd/Ce-Zr-20B) es quien presenta
mayor actividad con respecto al de menor concentracién (Pd/Ce-Zr-10B), y ademas,
muestra un arranque de conversién a baja temperatura (200 °C), alcanzando en menos de
50 °C su mayor conversion, lo que lo pudiera convertir en una alternativa como catalizador

para el control de NOx en frio (cold-start).

En la actividad de la reduccién de NO via propileno, la reaccién predominante fue la
oxidacion del propileno tanto para acidos como basicos, originando asi una actividad nula
en la reduccién de NO. Para mostrar mejor este comportamiento analizaremos como se
transformé el CO y el propileno en la reduccién de NO sobre los catalizadores acidos que
fueron los mas activos. Las figuras 35 y 36 presentan la conversién de CO a CO, que se
realiza de manera gradual desde los 100 °C hasta los 300 °C, lo que de alguna manera le
permite actuar en la reduccién de NO como agente reductor, sin embargo, es ésta misma
conversion de CO a CO,, que incluso a temperatura de 150 °C - 175 °C es alta, lo que
probablemente sea la causa de la baja conversién de NO (55%) que se logra alcanzar a
alta temperatura (400 °C). Asimismo, en la reacciéon con propileno (Figuras 37 y 38),
podemos observar que éste se oxida rapidamente en un intervalo de temperatura de

100 °C a 200 °C, principalmente en el catalizador de mayor contenido de circonia
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(Pd/Ce-Zr-20A), lo que justifica que el propileno no realice sus funciones como agente
reductor puesto que se consume antes del intervalo de temperatura (= 350 °C) en la que

la reaccién de reduccién de NO se lleva a cabo.
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5. CONCLUSIONES

El uso del metodo Sol-Gel en la sintesis de los soportes binarios Ce-Zr para
depositar paladio como metal activo permite obtener 6xidos binarios integrados
estables con buenas propiedades de textura especiales para su uso como soporte
catalitico en las reacciones de reduccion de NO via CO y propileno en ambiente

oxidante.

Las propiedades de textura relativas al area superficial y porosidad que
presentaron los catalizadores Sol-Gel pueden relacionarse con las variables

controladas durante el desarrolio del método.

En los catalizadores Sol-Gel sintetizados el método les confirié propiedades de
textura especiales en funcion de las dos principales variables que se controlaron;
como fue la relacién de circonia (ZrQ;) y el medio de reaccién (pH), obteniéndose
incrementos en el area especifica del orden del 30% por efecto de la relacion del
dopante (Pd/Ce-Zr-20A) y el medio de reaccion (Pd/Ce-Zr-10B), lo cual impact6 en
la actividad de estos catalizadores, convirtiéndose estos efectos en parametros de

diseno para futuros catalizadores con aplicaciones especificas.

El efecto del método Sol-Gel sobre las propiedades morfologicas (fases cristalinas)
no fue notorio porque se trabajoé con bajas concentraciones de dopante (ZrO,), sin
embargo, la fase cubica obtenida de manera general en todos los catalizadores
ratifica la teoria de que con una baja relacion de circonia (ZrO,), el dxido mixto

Ce0,-Zr0, estara integrado en una estructura cristalina cubica.

Las propiedades de textura que el método Sol-Gel les confiri a los catalizadores
sintetizados presentd un efecto diferente sobre [a actividad catalitica en la
reduccién de NO via CO y via propileno. En el caso de la reduccion via CO todos
los catalizadores presentaron actividad, siendo el Pd/Ce-Zr-10A el mas activo, el
promedio de conversion de NO de estos catalizadores fue del orden del 50%, pero

si tomamos en cuenta que se realizd6 en medio oxidante esta actividad se puede
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considerar alta. En la reaccion de NO via hidrocarburos también en ambiente
oxidante, los catalizadores Sol-Gel mostraron ser mas oxidantes que reductores,
ya que se logra oxidar todo el propileno a baja temperatura, convirtiéndolo con
ésto en una opcién para la reduccién de hidrocarburos en emisiones de escape en

lo que se conoce como “cold-start” o arranque en frio.

De acuerdo a la actividad mostrada por los catalizadores Sol-Gel sintetizados en
este trabajo, tanto en su papel reductor como oxidante los convierte en una opcién
aceptable y promisoria para aplicarse en sistemas cataliticos en el control de
emisiones de escape, asi como continuar en el desarrollo de este tipo de

catalizadores para optimizar su eficiencia.
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