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Abreviaturas

ATR Reflectancia total atenuada.

COV Compuestos organicos volatiles.

FPD Filtro de particulas de diésel

DPU Deposito-Precipitacion con urea.

DRIFTS Espectroscopia IR mediante reflectancia difusa.
EA Energia de activacion.

EDS Espectrometria de dispersion de energia.

FID Detector por ionizacion de flama.

Gt Giga tonelada.

HPA Hidrocarburos policiclicos aromaticos.

IR Infrarrojo.

Nm Nandmetros.

NOM Norma Oficial Mexicana.

NOx’s NO y NOs2.

NP Nanoparticulas.

O* Oxigeno molecular.

ppm Partes por millén.

ppb Partes por billén.

RPM Revoluciones por minuto.

SEMARNAT Secretaria del Medio Ambiente y los Recursos Naturales.
Tso Temperatura donde se lleva acabo aproximadamente el 50% de la combustion de hollin.
TEM Microscopia electronica de transmision.

TPR Reduccién a temperatura programada.

AH Entalpia de reaccion.



Resumen

El incremento exponencial de la poblacion ha provocado un aumento en los servicios de
transporte y en la industria para cubrir las necesidades de las sociedades, sin embargo, esto ha
provocado también un incremento en las emisiones de gases contaminantes, por esto es
necesario que se realice un post-tratamiento para reducir el impacto que tienen estos gases en

el medio ambiente y la salud.

Uno de los combustibles mas utilizados en la actualidad es el diésel, el cual dentro de los gases
gue emite después de su combustién se encuentra el CO, CO:zy los 6xidos de nitrégeno (NOX’s)

ademas de material particulado (hollin).

La implementacion de nuevas ramas de la tecnologia, como la nanociencia, ha permitido el
desarrollo de nuevas alternativas para un futuro sustentable; se ha hecho gran énfasis en buscar
una combustion limpia o lo menos dafiina posible y es por medio de la catalisis que se vislumbra

un futuro prometedor para la quimica ambiental.

Por muchos afios se considerd al oro como un elemento con baja actividad catalitica, sin
embargo, trabajos posteriores realizados por Haruta demostraron que la actividad del Au
presenta un cambio significativo cuando este se encuentra soportado en un 6xido metalico y las
particulas tienen un tamafio menor a 5 nm, con estas condiciones el oro presenta una fuerte

actividad catalitica para oxidar el CO.

A pesar de la buena actividad en la oxidacion de CO a temperatura ambiente que presenta el
catalizador de oro soportado en un 6xido metélico, se busca que el catalizador presente un buen
desempeifio para la eliminacion de otros gases contaminantes y del material particulado (hollin).
El CuO ha demostrado tener buenos resultados en la oxidacion de hollin en combinacién con

los 6xidos de nitrogeno en lo que ha sido llamado una “eliminacion simultdnea” por Yoshida.



En el intento de obtener un catalizador multifuncional el cual cuente con una buena actividad
catalitica para la mayoria de los gases contaminantes, en este trabajo se prepararon
catalizadores de oro y 6xido de cobre soportados sobre TiO2 por diferentes técnicas de depdsito
de los metales, como impregnacién secuencial y deposito-precipitacion con urea (DPU).
Posteriormente estos materiales fueron dopados con potasio por impregnacion incipiente o
impregnacion secuencial, se ha utilizado potasio debido a que hay estudios que sugieren que
la cantidad de oxigeno quimisorbido en la superficie del catalizador aumenta y esto se refleja
en una mayor oxidacion del carbono superficial, ademas de promover el consumo de carbon
por la formacion de carbonatos intermediarios durante la oxidacion de hollin [1], estos

catalizadores fueron tratados térmicamente para obtener las fases activas en los catalizadores.

Para realizar las pruebas cataliticas, se mezclé el hollin con el catalizador y se evalud la
actividad de estos catalizadores por medio de un reactor tubular de cuarzo acoplado a un
sistema térmico y a un cromatografo de gases, en el que se analizan CO2 y CO, conforme se
lleva a cabo la reaccion se va aumentando la temperatura por medio de una rampa programada
para determinar la temperatura a la cual se oxida el 50% de el hollin en presencia del

catalizador.

Posteriormente estos catalizadores fueron caracterizados por diferentes métodos como
espectroscopia infrarroja en modo ATR y DRIFTS, TPR y andlisis elemental EDS, para
identificar las especies o intermediarios presentes antes, durante y después de la reaccion,
también se usd microscopia electronica de transmision para evaluar la dispersion y estructura

de los catalizadores sintetizados.

El mejor catalizador para la combustion catalitica de hollin y la oxidacion del CO fue el
catalizador con nanoparticulas de Au dopado con potasio al 8% en peso, el cual redujo la
temperatura de oxidacién normal de hollin de 560°C a 316°C, ademas de obtener una
selectividad total en la formacion de CO:z y una buena estabilidad después de una serie de ciclos
de uso. En cuanto a su estructura y dispersion se encontrd que las particulas de oro en el
soporte tienen un tamafo promedio de particula de 6.13 nm con una desviacién estandar de
3.6.



Después de los analisis con espectroscopia IR se observo la formacidon de carbonatos en los
catalizadores dopados con potasio, estos carbonatos aparecen a una temperatura cercana a
400°C. Los carbonatos son intermediarios de la reaccion de oxidacion catalitica de hollin y
promueven la oxidacion de hollin, encontrar la cantidad de potasio que haga cumplir los
objetivos de manera mas eficiente es uno de los propdésitos del presente trabajo asi como
estudiar su comportamiento y las interacciones que existen entre los sitios activos, el soporte y

los reactivos (hollin, Oz, NOX’s).
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1.1. Problematica Ambiental

El ser humano siempre se encuentra enfrentado nuevos retos debido a que conforme los
avances tecnoldgicos aumentan estos provocan también un aumento en los procesos
industriales y produccion, esto aunado a un crecimiento exponencial de la poblacion, lo que
conlleva a consecuencias que no siempre son favorables para el medio ambiente, se estima
gue al final del 2017 la poblaciéon mundial sobrepaso los 7,800 millones de habitantes y se prevé
que para el 2030 aumentard mil millones de habitantes m4s. Estas situaciones tendran efectos
directos en las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera, los cuales tienen gran
impacto en el llamado calentamiento global ademas de dafios en la salud de los seres humanos;
entre estos gases contaminantes podemos mencionar el dioxido de azufre (SO2), didxido de
nitrégeno (NOz2), mondéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (COz2), compuestos organicos
volatiles (COV’s), plomo (Pb) y ozono (O3) asi como las particulas de suspensién o humos
negros. En ciudades grandes y sobrepobladas se pueden encontrar concentraciones altas de
estos contaminantes, las cuales pueden propiciar problemas severos de salud en la poblacion,
especialmente en el sistema respiratorio y cardio vascular y es que tan solo de 1990 a 2015 las
emisiones de CO2 han aumentado de 22 Gigatoneladas a 36 Gigatoneladas [2]. Lo que muestra
un crecimiento drastico y desproporcionado, que si no se toma en cuenta desde ahora y se
realizan acciones al respecto puede provocar grandes cambios en los ecosistemas y con esto

en los seres vivos que los habitan.

Reducir la carga de producciéon en la industria no es una opcién factible por la importante
demanda de productos y necesidades de transporte presentes en la vida cotidiana. Sin
embargo, se puede minimizar el impacto generado por estas actividades mediante un post-
tratamiento de los residuos en los procesos de combustion. Es bien sabido que las emisiones
de CO y CO: liberadas al ambiente provienen de fuentes fijas o fuentes moviles. En el caso de
las primeras, la industria cementera es la que genera la mayor aportacion de gases
contaminantes al ambiente; mientras que por las fuentes moviles el proceso de combustion de

gasolina y diésel en los automoviles presenta la aportacion mas significativa [2].

Para comprender como se producen las emisiones de gases contaminantes por fuentes

moviles se ilustra el proceso de combustion de los motores usando diésel como combustible
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durante la combustion, la principal diferencia entre estos combustibles es que el diésel se mide
utilizando el indice de cetano y en la gasolina el octanaje, estos indices nos indican la capacidad
para efectuar una combustion uniforme y mejorar el rendimiento en los motores. La principal
composicion de estos combustibles es el gasdleo un derivado del petréleo que estd compuesto
aproximadamente de 75% de hidrocarburos saturados principalmente parafinas y 25% de

hidrocarburos aromaticos.

La reaccion de combustion dentro del motor que utiliza diésel puede representarse como:

Hidrocarburo + O2 €-> CO2 + H20

Sin embargo, esta reaccion no se lleva a cabo de esta manera y una serie de subproductos
no deseados son emitidos los cuales generan problemas dentro del funcionamiento del motor y

conducen a riesgos mayores para la salud.

1.1.2. Emisiones contaminantes por motores con diésel

La reaccion de combustién con diésel, puede presentar problemas debido a una falta de
oxidante, debido a que la mezcla en el motor no sea estequiométrica al momento de la
combustion, produciendo ademas: mondéxido de carbono (CO), 6xidos nitricos (NOXx), éxidos de
azufre (SOx’s) y particulas de hollin [4]. De los productos mencionados, los gases son de gran
relevancia por sus efectos nocivos a la salud y dafios al medio ambiente, una descripcion mas

detallada de los componentes emitidos se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1 Composicion porcentual de los gases en la salida de un motor de diésel.
http.//www.aficionadosalamecanica.net/emision-gases-escape.htm

= Mondxido de carbono (CO).

El monoxido de carbono es un gas incoloro, inodoro y muy inflamable que consta de un
carbono unido a un oxigeno por un enlace covalente. Este compuesto puede atravesar con
facilidad los alveolos pulmonares y por sus caracteristicas fisicoquimicas y toxicas a
concentraciones y tiempos altos de exposicion puede provocar dafios neuroldgicos irreversibles
e incluso la muerte. Ademas de ser desprendido por la combustion incompleta de los
combustibles fosiles en los automoviles, también puede emitirse de la combustion en estufas,
calefacciones y calentadores de agua que se encuentren en lugares cerrados con poca
ventilacion. La toxicidad del CO radica principalmente por su afinidad por la hemoglobina la cual
es 230 veces mayor a la que tiene el oxigeno, esto quiere decir que con una presion parcial en
sangre 230 veces inferior a la del oxigeno, el CO consigue los mismos porcentajes de saturacion

en la hemoglobina que este [5].
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= Diodxido de carbono (COz2)

En el caso del CO2z es un gas incoloro, inodoro e inflamable, constituido por una molécula
lineal de un carbono unido a dos oxigenos por dobles enlaces, este se puede emitir de manera
natural por procesos fotosintéticos, erupciones volcanicas y quema de biomasa o por
generacion antropogénica, en donde la principal fuente de emision es el sector energético. Es
de los principales gases de efecto invernadero por la absorcion de la radiacion infrarroja lo que
le permite calentarse y con esto calentar la atmosfera, mas especificamente la tropdsfera que
es la parte mas cercana a la tierra y por ende la mas caliente teniendo como consecuencia

principal cambios de temperatura en la superficie del planeta [6].

= Hollin
Ademas de los ya mencionados gases formados por la combustién incompleta de los
combustibles existe la formacion de un material particulado que consiste principalmente
de carbon elemental con especies organicas volatiles absorbidas. Su proceso de
formacién comienza con la pirélisis, nucleacion y posterior crecimiento, simultdneamente
se da el fendmeno de oxidacion parcial del mismo, para finalmente llevarse a cabo la
absorcion y condensaciéon del hollin que no fue oxidado. La exposicion prolongada al
hollin eleva
significativamente el riesgo de muerte por cancer de pulmoén y enfermedades cardiacas
[6,7].
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Gases de escape Ademas de los riesgos en la salud que puede
provocar el hollin, también presenta problemas en la
industria automotriz especialmente en los motores
gue usan diésel como combustible ya que emiten
material particulado (hollin). Se han desarrollado
algunos filtros para evitar que este se adhiera y
acumule provocando una contrapresion en el motor

gue se puede ver reflejada en una disminucion de la

eficiencia, el Filtrador de particulas diésel (FPD)

Filtrador de
particulas diesel esta hecho generalmente de materiales ceramicos

Figura 2 Filtrador de particulas diésel (FPD) [8] como cordierita o carburo de silicio. El FPD (Figura
3) consiste en cientos de canales paralelos

cuadrados, con los extremos opuestos conectados por donde el gas del escape entra, pasando
por las paredes porosas de los canales de salida del filtro. Este camino provoca que el material
particulado sea retenido en los poros del filtro, aqui se acumula hasta que se alcanza la
densidad de empaque maxima en el filtro, entonces el hollin comienza a formar una capa en las
paredes “cake”. Es necesario regenerar el filtro cada periodo de tiempo oxidando esta cantidad
de hollin para tener un buen desempefio en el motor, sin embargo, la temperatura de los gases
en la salida del motor no alcanza la temperatura necesaria para oxidar el hollin acumulado
(<500°C); por lo que es comun elevar la temperatura del filtro para producir la oxidacion. Las
desventajas de este proceso es que en muchas ocasiones el FPD sufre dafios debido a las
altas temperaturas para oxidar el hollin acumulado en el filtro ademéas de que se produce una
gran cantidad de CO en esta oxidacién de hollin, el cual, como ya se ha mencionado es una
gas altamente contaminante y reactivo, ademas de los gastos energéticos que esto implica.
Otra alternativa es el uso de los catalizadores para regenerar el filtro, estos se pueden agregar
al combustible como el llamado Fuel borne catalyst; el cual consiste en mezclar aditivos en el
combustible para producir un hollin dopado de catalizador durante la combustion. Este método
tiene como desventaja principal la adicion de aditivos continua en el combustible, ademas de
gue puede provocar la acumulacién de éxidos metalicos dentro del FPD. Estos problemas
pueden ser evitados si se integra el catalizador previamente en el FPD, esta opcion ha sido

ampliamente estudiada sin embargo aun no se ha obtenido la combustion completa de hollin a

15



temperaturas suficientemente bajas y condiciones similares a las de los gases en el escape

para su uso a una escala mayor [8,9].

= Mezcla de NOX’s

Los oxidos de nitrégeno son de especial importancia en la quimica ambiental debido a su
caracter reactivo y su posible descomposicion por medio de la luz solar, el cual puede generar
0zono, un gas altamente contaminante que puede provocar la formacién de otras especies

potencialmente téxicas, también los 6xidos de nitrégeno pueden provocar lluvia &cida [10].

La principal fuente de oOxidos de nitrégeno en el aire son los procesos de combustidn,
principalmente como mondxido de nitrégeno (NO). Este puede ser oxidado a dioxido de

nitrégeno, segun la reaccion:

(1) 2NO + 02 € 2NO;

El NO2 puede sufrir también un proceso de reconversion a NO como resultado de la fotolisis en

la que se puede generar ozono (Os3) por medio de las siguientes reacciones:

(2) NO2+hv (290 nm <A <430 nm) €-> NO + O*

(3) O* + 02 €> O3

Las concentraciones necesarias de dioxido de nitrdgeno para la produccion de ozono estan
entre 0,02 ppb y 0,03 ppb de NO2, también es posible que se regenere el NO2 debido a una
reaccion del NO de la reaccién (2) con un radical peréxido, también los 6xidos de nitrégeno
pueden reaccionar con radicales HOx para producir acido nitrico (HNO3) y acido nitroso (HNO2)
[11].
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1.1.3. Formacion de hollin

El proceso de formacion de particulas de hollin en el escape de un motor que opera con diésel
se puede describir en 5 pasos, los cuales ocurren de manera simultdnea en la camara de
combustion estas son la pirdlisis, nucleacion y crecimiento, posteriormente la oxidacién y

finalmente la absorcion [12].

= Pirolisis
Sin importar el tipo de flama o combustible siempre hay una pirdlisis oxidativa del combustible,
en este proceso hay un cambio estructural del diésel que sucede a altas temperaturas en este
proceso ocurre una degradacion de cadenas largas de hidrocarburo en acetileno, ademas de

hidrocarburos policiclicos aromaticos (HPA) que son moléculas compuestas por mdltiples
anillos de benceno, estas moléculas son los principales precursores de hollin.

= Nucleacion

En este proceso se forman las primeras particulas de hollin a partir de los precursores. El
mecanismo no se conoce aun totalmente, pero los principales estudios apuntan a que existe
una colisién entre los HPA formando ndcleos a temperaturas entre los 1300 K y 1600 K. Estos
nucleos se componen de particulas carbonosas estructuradas en redes cristalinas, aunque se
forma una gran cantidad de nucleos estos no tienen una aportacion importante en la masa total
de hollin, es hasta que se realiza el proceso de crecimiento cuando la masa de hollin aumenta

drasticamente.

= Crecimiento

Este proceso se produce por la coagulacion, el crecimiento superficial de las particulas y la
aglomeracioén. En la coagulacion dos particulas pequefias colisionan y se funden en una sola,
perdiendo su forma, durante este proceso el nimero de particulas disminuye, pero la masa de

las nuevas es mayor. En el crecimiento superficial el nimero de particulas permanece constante
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y la masa aumentara por el depdsito de hidrocarburos y poliacetilenos en la superficie, durante
este proceso se genera la mayor parte de la masa de hollin y las moléculas crecen de 1-2 nm
hasta 10-30 nm. Una vez terminados estos procesos, se lleva a cabo el proceso de
aglomeracion por el cual se forman especies ramificadas por la colision de especies primarias,
las cuales forman aglomerados que impiden el proceso de oxidacion debido a la reduccion de

la superficie de contacto con el oxigeno.

PRECURSORES ‘ NUCLEOS PARTICULAS CLUSTER

PRIMARIAS
CH, .‘
FueL /A~ \ : o © ‘.
| —{(( ) ————— ® * _ »® .. >
QA PR (3]
OXIDANTE \iS=5 o ® o ° .
PAH o * © @ ~

ACRECACION

FASE GASEOSA FASE CONDENSADA FASE SOLIDA

Figura 1 Imagen del Proceso de formacion de hollin [12].

= Oxidacion

Durante este proceso se transforma el carbono o hidrocarburos en especies gaseosas como
CO, CO2y H20, sucede en la superficie de hollin y es simultanea a la formacién, aunque durante
la pirélisis en menor escala; por lo tanto, la generacién total de particulas de hollin depende del
balance entre la oxidacion y la formaciéon de nucleos de hollin. Se ha reportado que las
principales especies que oxidan el hollin durante este proceso son moléculas de Oz ademas de
COz2, H20, NO y NO:a.

Reaccion no catalitica del hollin por especie de oxigeno:

2Cis) + O2€ = 2CO
Cs +02€ 2> CO2
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= Absorcion

Este es el ultimo paso para la formacion de las particulas de hollin; durante este proceso se
llegan a absorber gases generados por la combustion de diésel, como: compuestos de azufre,
cenizas, hidrocarburos no quemados o parcialmente quemados y el hollin que no se oxido en

la etapa anterior, todas estas especies se agrupan a la salida a la atmdsfera.

1.1.3.1 Formacion de CO

La oxidaciébn de CO es muy importante debido a su alto nivel de toxicidad, sus emisiones
implican mayores riesgos para la salud. Su formacion proviene principalmente de la oxidacion
de CHa4 en la descomposicion anaerobia de la materia organica y las emisiones provenientes
de los océanos por material biolégico y algas marinas que desorben gradualmente el CO. En
cuanto a las emisiones generadas por actividades humanas, la principal corresponde a la
combustion incompleta durante los procesos que involucran diésel y gasolinas previamente
mencionadas, este gas también se puede producir por la combustion de Cs)en presencia de

oxigeno a temperatura elevada por medio de la reaccion:

2C(s)+ O2 € 2CO AH=-221 kJ/mol

1.1.4. Regulacion de las emisiones contaminantes en la Ciudad de México

Debido a los dafios ambientales y de salud que implican los contaminantes que se emiten
por la combustion de diésel en los motores previamente descritos los gobiernos de cada pais
emiten normas, las cuales tienen como objetivo el regular la cantidad de emisiones
contaminantes en cada ciudad. En la Ciudad de México, la SEMARNAT ha emitido las
siguientes normas para la emision de contaminantes debido a fuentes fijas (industria

principalmente) y fuentes moviles (medios de transporte que usan combustibles fosiles).
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» Fuentes Fijas

Tabla 1 Normas Oficiales Mexicanas para emision de gases contaminantes por fuentes fija

Norma Descripcion

Que establece los niveles maximos permisibles de
NOM-043-ECOL-1993 |emisidn a la atmdsfera de particulas sélidas
provenientes de fuentes fijas.

Que establece los niveles maximos permisibles de
emisidn a la atmdsfera de humos, particulas
suspendidas totales, bidxidos de azufre y éxidos de
nitrégenoy los requisitos y condiciones para la
operacion de los equipos de calentamiento indirecto
por combustidn, asi como los niveles maximos
permisibles de emisién de biéxido de azufre en los
equipos de calentamiento directo por combustion.

NOM-085-ECOL-1994

» Fuentes Mobviles

Tabla 2 Normas Oficiales Mexicanas para emision de gases contaminantes por fuentes mdaviles.

Norma Descripcién

Que establece los limites maximos permisibles de
emisién de hidrocarburos no quemados, mondxido de
carbono, éxidos de nitrégeno y particulas suspendidas
provenientes del escape de vehiculos automotores
NOM-042-ECOL-1999 [nuevos en planta, asi como de hidrocarburos
evaporativos provenientes del sistema de combustible
gue usan gasolina, gas licuado de petréleo, gas natural y
diésel de los mismos, con peso bruto vehicular que no
exceda los 3,856 kilogramos.

Que establece los niveles maximos permisibles de
emisidn de gases contaminantes provenientes del
NOM-050-ECOL-1993 ([escape de los vehiculos automotores en circulacién que
usan gas licuado de petrdleo, gas natural u otros
combustibles alternos como combustible.

Que establece los niveles maximos permisibles de
emisién de hidrocarburos no quemados, monoxido de
carbono y 6xidos de nitrégeno provenientes del escape,
asi como de hidrocarburos evaporativos provenientes
NOM-076-ECOL-1995 [del sistema de combustible, que usan gasolina, gas
licuado de petrdleo, gas natural y otros combustibles
alternos y que se utilizaran para la propulsion de
vehiculos automotores, con peso bruto vehicular mayor
de 3,857 kilogramos nuevos en planta.




Tabla 3 Niveles mdximos permisibles de emision a la atmdsfera de particulas solidas NOM-043-ECOL-1999

Flujo de gases Zonas criticas Resto del pais
m%¥min mg/m? mg/m?

5 1536 2304
10 1148 1722
20 858 1287
30 724 1086
40 641 962
50 584 876
60 541 811
80 479 719
100 437 655
200 326 489
500 222 333
800 182 273
1000 166 249
3000 105 157
5000 84 127
8000 69 104
10000 63 95
20000 47 71
30000 40 60
50000 32 48

Tabla 4 Niveles mdximos permisibles de emision que utilizan diésel NOM-042-ECOL-1999

Tipo de Ano-modelo|HCT HCNM (1) CO g/Km NOx g/Km [PS
vehiculo g/Km g/Km g/prueba
VP 1999-2000 (0.25 2.11 0.62 0.07
2001 0.156 2.11 0.62 0.07
CL1yVU 1999-2000 (0.63 8.75 1.44 0.07
2001 0.156 2.11 0.62 0.07
CL2y VU 1999-2000 (0.63 8.75 1.44 0.07
2001 0.20 2.74 0.62 0.07
CL3y VU 1999-2000 (0.63 8.75 1.44 0.07
2001 0.20 2.74 0.62 0.07
CL4y VU 1999-2000 (0.63 8.75 1.44 0.10
2001 0.24 3.1 0.62 0.10

Tabla 5 Niveles mdximos permisibles de emision de hidrocarburos, mondxido de carbono y oxigeno y niveles mdximos y minimos de
dilucion NOM-050-ECOL-1993.

Ao Modelo Hidrocar Monéxido Oxigeno Dilucién
del buros de
vehiculo Carbono

Maximo Min | Max

(HC) (CO) (02) (CO+COy)

ppm % Vol % Vol % Vol
1979 vy anteriores 700 6.0 6.0 7.0 18.0
1980 - 1986 500 4.0 6.0 7.0 18.0
1987 - 1993 400 3.0 6.0 7.0 18.0
1994 y 200 2.0 6.0 7.0 18.0
osteriores




1.2. Catalisis como alternativa para combatir contaminantes

Por lo mencionado anteriormente es importante que dentro de cada proceso industrial que
involucre la emision de gases contaminantes, debido a una combustion ineficiente, se afiada un
proceso que minimice el impacto de contaminacion, esto ya se ha comenzado a desarrollar
desde hace tiempo en los llamados convertidores cataliticos que se usan en automaviles, sin
embargo, aun hay limitantes dentro de los convertidores y en cada proceso que involucra
combustion con combustibles de origen fésil se emiten gases contaminantes y material
particulado. La catdlisis es el estudio y uso de catalizadores y procesos cataliticos, los
catalizadores aceleran la rapidez de reaccidon de un reactivo sin afectar el equilibrio. Los
catalizadores dentro de su estructura poseen sitios activos donde se lleva a cabo un mecanismo
de reaccion diferente entre los reactivos, los cuales generan especies intermediarias que a su
vez pueden reaccionar con otro reactivo para formar un producto deseado; por lo regular este
mecanismo cuenta con una energia de activacion menor a la que se presenta en ausencia del

catalizador [13].

Dentro de las soluciones que se han planteado para resolver el problema de la
contaminacion por combustiones ineficientes se ha hecho uso de la nanotecnologia, la cual es
una rama de la ciencia que estudia los fendmenos a una escala nanométrica y la cual ha tenido
un gran desarrollo para diferentes usos como la purificacién de agua, las celdas de combustible,
almacenamiento de energia, produccion de bio-diésel y catalisis con fines ambientales. Esto
debido a que a medida que el tamafio de un sistema decrece este experimenta cambios en sus
propiedades, entre los que resaltan efectos mecénicos y efectos cuanticos al igual que
propiedades fisicas como mecénicas, Opticas y eléctricas debido a los efectos de superficie [13].

El oro durante muchos afios fue considerado un metal con pobre o casi nula actividad
catalitica en la catalisis heterogénea, sin embargo, durante los afios noventa esta vision cambio
drasticamente cuando Haruta reporté un aumento considerable en la actividad catalitica de
nanoparticulas de oro con un tamafio menor a 5 nm soportadas en ciertos 6xidos [14], para la
oxidacion de CO. Estos experimentos fueron realizados en la reaccion de oxidacion del

monoxido de carbono a dioxido de carbono a temperaturas menores a la del ambiente, el
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meétodo por el cual se depositaron las nanoparticulas de oro fue el depdsito-precipitacion con
NaOH, con el cual por medio de un aumento gradual del pH en la solucion se precipitan
particulas de oro en el soporte y se garantiza que se encuentren en un tamafio de 5 nm. Sin
embargo, este método de preparacion presentaba el inconveniente de que no todo el oro que
se agregaba a la solucién se depositaba en el 6xido metélico, esto generaba una pérdida del
metal activo y un limite en la carga de la fase activa del catalizador. Fue hasta trabajos
posteriores realizados por Zanella y col. que desarrollaron una nueva técnica que permitia el
deposito total del metal sobre el soporte y una carga mayor en el catalizador [15], el método de
depdsito-precipitacion con urea, consiste en una adicién gradual y homogénea de iones OH™ a

la solucién por medio de su reaccion de degradacion a 80 °C.

CO(NH2)2 + 3H20 €= 2NHas+ + CO2 +20H"

El uso de la urea como base precipitante, por medio de la reaccién anterior provoca el
aumento gradual del pH en la solucién, lo que permite obtener particulas de hasta 2 nm y un
depdsito total del metal contenido en la solucion. Se ha caracterizado este material y se ha
demostrado que luego del depésito por la técnica de DPU el oro se encuentra en un estado de
Au'" formando un complejo y después de haber sido sometido a un tratamiento térmico o
activacion, el oro se encuentra como Au®[15 ,16]. Cabe mencionar que el método de DPU se
llevd a cabo sobre TiO2 como soporte, posteriormente la actividad de estos catalizadores ha
sido evaluada durante la reaccion de monoxido de carbono a didéxido de carbono, con un
tratamiento térmico previo con diferentes gases y a diferentes temperaturas cuyos parametros
fueron optimizados y registrados por Zanella y col. [18], obteniéndose un porcentaje de

conversion de 95% a una temperatura de 30°C [19,16].
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1.2.1. Oxidacion catalitica de hollin y CO

= Hollin

La temperatura promedio a la que las particulas de hollin se oxidan sin la presencia de una
especie catalitica es de aproximadamente 560°C, debido a que los gases de combustion de
diésel salen a una temperatura de 400°C aproximadamente, la acumulacion progresiva de hollin
en los filtros de los motores hace necesaria una regeneracion de los filtros cada cierto tiempo.
Se han hecho estudios para obtener catalizadores que promuevan la oxidacién de hollin a
temperaturas menores a los 400°C y que cuenten con estabilidad por periodos largos de tiempo.
Entre los catalizadores principales que han surgido se encuentran los metales nobles
soportados en Oxidos de metales de transicion y éxidos de metales alcalinos, sin embargo,
debido a los precios altos de metales, como el Pt, que ha presentado buen desempefio en la
combustion de hollin se ha optado por usar los 6xidos de metales de transicion dentro de los
cuales se encuentran CuO-, CeO2-, MnOx- entre otros [20]. En el trabajo de tesis desarrollado
anteriormente en el grupo de Catélisis y Procesos de Superficie del ICAT por Alexis Hellmer
Suérez con el nombre “Sintesis de catalizadores de nanoparticulas metalicas depositadas en
titania para la combustién de hollin a bajas temperaturas” se demuestra que los catalizadores
de CuO soportados en TiO2 presentan una buena actividad en la combustiéon de hollin, el
mecanismo propuesto durante la reaccion es el que presentan los 6xidos de metales de
transicion en el que el efecto de oxidacion de hollin puede producirse por dos diferentes

mecanismos.

El primero es un mecanismo redox por el cual los &tomos de carbono vecinos a la superficie
del catalizador reaccionan con los a&tomos de oxigeno de las moléculas de CuO, generando la

reduccion del 6xido el cual es posteriormente regenerado por el oxigeno molecular.

Ci) + 2(-MO) — CO2 + 2(-M)
Ce) + (-MO) — CO + (-M)

2(-M) + 02 — 2(-MO)
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El segundo mecanismo consiste en un intercambio de oxigeno, este mecanismo es propio de

ciertos metales que pueden descomponer compuestos moleculares como el Oz en especies

mucho mas activas como O- las cuales migran a la superficie y reaccionan con el carbono para

producir CO y COa.

02 + 2* — 2(0%)
O* + Cs) — C(O)*
C(0)* - co

C(O)* + O* — CO>.

* =Sjtios activos del metal.

En el caso de la oxidacion de hollin con metales preciosos, los catalizadores con Pt

presentan una de las mejores actividades cataliticas para la oxidacion del hollin.

Reacciones cataliticas entre el hollin y la mezcla de NOXx’s.

La presencia de 6xidos de nitrégeno también tiene un papel importante en la oxidacion de

hollin ya que estas especies son altamente reactivas en presencia de Oz y pueden reaccionar

con la superficie de carbono por los mecanismos que se describen lineas abajo. Cabe destacar

gue la oxidacion de hollin por 6xidos de nitrogeno tiene un efecto positivo pues se produce la

reduccion de NOx’s en N2, a este proceso se le conoce como eliminacion simultanea y fue

estudiado por Yoshida en 1989 [21]. Varios estudios han abordado las reacciones que ocurren

entre los diferentes reactivos que se encuentran a la salida de los motores de diésel, las 3

principales reacciones que se llevan a cabo son hollin-Oz2, hollin-NO y hollin-O2-NO [22]. Los

mecanismos propuestos son los siguientes:

Reacciéon Cg) + O2

O2@) € 2 20*a
Cs + O*ag € =2 C*O)
C*(O) + O*ag € =2 CO2

C*(O) + 1202 €« 2 CO2

(1)
(2)
3)
(4)
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Durante esta reaccion el primer paso es la adsorcion del oxigeno disociado sobre la
superficie del catalizador, el oxigeno adsorbido ataca al sitio de carbén Cs para formar el
intermediario C*(O) este intermediario puede reaccionar con un oxigeno adsorbido O*zq 0 con

O:2 para formar COa.

Reaccion C¢) + NO.

NO(g) € =2 NOud ©))
NOad + Cs) € = C*N,0) (6)
C*(N,0) + NOad + 2 Cs) € = CO2+2C*(N)  (7)

2C*N) € 3 N2+ 2 C) (8)

Otras posibles reacciones.

C*(N,0) + NO(g) + 2 Csy € = COz + 2C*(N) (9)

NO(g) + C*(N) € = Nz + C*N,0) (10)

Durante la reaccion de hollin con NO propuesta por Shangguan [22], el NO se adsorbe en la
superficie del catalizador, para posteriormente atacar al carbono de la superficie y formar una
especie compleja C*[N,O] la cual puede reaccionar con mas NOad y carbono superficial para
formar COz2, y un complejo de la forma C*[N], este intermediario posteriormente reacciona con
NOad y forma N2, existen otras reacciones que pueden llevarse a cabo (9) y (10) donde los

intermediarios podrian reaccionar con el NO gaseoso para formar el CO2 y el Na.

Reaccion Ce) + NO + O2. (Eliminacion Simultanea)

NO(g) + 1202 €& = NO2 (12)
NOz2 € =2 NO*ad + O*ad (12)
Ci) + O*ag € 22 C*O) (13)
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Durante esta reaccion se forma NO:2 el cual se disocia después sobre la superficie del
catalizador (12) generando especies de oxigeno adsorbidas las cuales generan el intermediario
responsable de la reduccion de NO en fase gaseosa, también estas especies adsorbidas

pueden atacar a las especies del hollin superficial para generar CO y COo..

Los mecanismos de reaccién previamente descritos son de vital importancia, pues estas
reacciones se llevan a cabo durante las experimentaciones realizadas, al poner en contacto el

hollin, el catalizador, la mezcla de aire y la mezcla de NOX’s.
= Monoxido de carbono

La oxidacién catalitica de CO ha sido ampliamente estudiada por Zanella y col. se han
obtenido resultados positivos con el uso de metales preciosos como el Pt y especialmente los
sistemas bimetalicos con especies de Au, Ir, Cu y Ag soportados en TiOz, los que presentan
una gran actividad en la oxidacion de CO, inclusive a temperaturas ambiente se alcanzan
conversiones muy altas de practicamente 100%, el mecanismo propuesto para esta reaccion
involucra al soporte (TiO2) el cual es un 6xido metalico de transicion que puede reducirse, este
puede proporcionar especies de oxigeno activo, lo que mejora la oxidacién de CO. El
mecanismo propuesto mas aceptado plantea la adsorcion de las especies de oxigeno en el
soporte en forma molecular Oz, las cuales tienen una gran movilidad en la superficie del
soporte, en seguida estas especies de oxigeno se disocian en la interfase de las nanoparticulas
(NP) de oro y el soporte [23], posteriormente se lleva a cabo un mecanismo de reaccion
“spillover” donde el oxigeno atomico disociado sobre las particulas de oro reacciona con el CO

en la interfase entre las nanoparticulas y el soporte para liberar CO2 [24].

—0-0

TiO, . |

Figura 2 Nanoparticulas de Au soportadas en TiO; [33]
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1.3. Potasio como promotor en la combustion catalitica de

hollin

* @

o ‘% H
)

Figura 3 Geometria de la molécula
queteno con K* [21].

Se han realizado trabajos donde se investiga al
potasio como un posible promotor en la combustion de
hollin cuando se encuentra impregnado en soportes
como MgO, ZrOzy CeOz, estos experimentos describen
un aumento en la actividad catalitica para oxidar el hollin,
sin embargo, el mecanismo de reaccion aun no ha podido

ser explicado totalmente [24,25].

Algunos autores han descrito el mecanismo de reaccion
durante la oxidacién de hollin con soportes como MgO,
ZrO2 y CeO2 impregnados con potasio utilizando K2CO3
como precursor, en estos trabajos se describe
mecanismo de transferencia de oxigeno activado y

transferencia de electrones, en el que

independientemente del soporte utilizado existe la presencia de un intermediario comun, el cual

por medio del oxigeno activado favorece la combustion de hollin a CO2. Este compuesto

corresponde a una molécula compleja de queteno que de manera optimizada se puede observar

en la Figura 6. El K activo se encuentra en un estado de K* sin importar si esta en la forma

K2CO3s 0 KOx, ademas, otros han propuesto que el potasio en su forma K* actiia como un sitio

activo y no como un promotor ya que independientemente del soporte el desempefio es similar

[27].
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El mecanismo de reaccidon propuesto y mas aceptado es el de transferencia de oxigeno
activado, en el cual la especie de K* atrae el oxigeno de la fase gaseosa y se obtienen especies
de oxigeno activado que forman KOx, posteriormente este oxigeno activado es transferido a
sitios libres de carbono donde se forma el intermediario keteno este se oxida para formar el
producto final COz2.

Ademas del mecanismo de transferencia de oxigeno se puede integrar un mecanismo de
transferencia de electron, esto por la interaccidon del hollin con los iones K* en los catalizadores

soportados con potasio.

Figura 4 Mecanismo de reaccion por transferencia de
oxigeno en la combustion de hollin [21].

Como se ha mencionado el potasio presenta una gran mejora en la combustién del hollin en
algunos soportes estudiados, sin embargo no se ha estudiado en presencia de material
altamente activo también como son las nanoparticulas de CuO y Au, utilizando como soporte
TiO2 , estos elementos de manera individual presentan ventajas y actividades altas en la
oxidacion de hollin o combustion de CO, por lo que ahora el presente trabajo identificara las
proporciones, asi como los métodos de preparacion de catalizadores mas eficientes para el

cumplimiento de los objetivos del trabajo.
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Hipotesis

La adicion de especies de potasio a catalizadores basados en nanoparticulas metalicas de Au
y CuO soportados en TiO2 promovera un mejor desempenfio catalitico en la oxidacién de hollin
y de CO. La optimizacion de pardmetros como la carga de potasio y el método de impregnacién
permitirdn generar catalizadores mas activos en las reacciones de oxidacion que se estudian
en este trabajo, lo que en un futuro podria permitir su uso para promover una mejor combustion
en equipos que usen diésel como combustible.
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Objetivo General:
Sintetizar catalizadores basados en nanoparticulas metalicas de oro y éxido
de cobre dopados con potasio, soportados en Oxido de titanio para la

oxidacion de hollin a temperaturas inferiores a su temperatura normal de
oxidacion, con una selectividad total hacia CO..

Objetivos particulares del trabajo

Sintetizar catalizadores basados en nanoparticulas de Auy CuO soportadas
en TiOo.

Dopar los catalizadores con K por medio del método de impregnacion
incipiente.

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en la oxidacion de hollin.

Definir el mejor catalizador con base a los criterios de Tso, selectividad y
oxidacion de CO.

Optimizar la carga de K en el catalizador mas prometedor.

Caracterizar el material catalitico en las diferentes etapas del proceso:
sintesis, activacion y después de la reaccion con hollin.

Evaluar la desactivacion del catalizador en la reaccion de oxidacion de hollin
por medio de ciclos de uso.
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2.1. Sintesis de nanoparticulas de Auy CuO soportadas en

TiO,.

En la Tabla 6 se hace un resumen de los objetivos principales de las técnicas utilizadas para
depositar las especies activas, cabe destacar que para depositar el oro, solo se utilizo la técnica

de DPU pues esta permite el depdsito de nanoparticulas de oro con un tamafio inferior de 4nm,

en el caso del catalizador con particulas de 6xido de cobre se utiliz6 la técnica de DPU e

impregnacion secuencial y finalmente para afadir el potasio a catalizadores y soporte se
utilizaron las técnicas de impregnacion incipiente e impregnacion secuencial.

Tabla 6 Resumen de técnicas de depdsito de metales y potasio.

Técnica de depdsito de metales y potasio en el
catalizador

Objetivo de la técnica

Deposito-Precipitacion por Urea

Con esta técnica se busca garantizar un tamaiio de
particula inferior a 4 nm, un depdsito mayor al 90%
de la carga tedrica en los catalizadores y una buena
dispersidn de tamafio en las particulas depositadas
sobre el soporte. Esta técnica se utiliza con el oroy
Oxido de cobre.

Impregnacion Incipiente

Con esta técnica se busca un depdsito mayor al 90%
de la carga tedrica en los catalizadores y una buena
dispersidon de tamafio en las particulas depositadas
sobre el soporte. Esta técnica se utiliza para agregar
las especies de potasio en el catalizador y/o soporte.

Impregnacion Secuencial

Con esta técnica se busca obtener un tamafo de
particula inferior a 4 nm, un depdsito de al menos
90% de la carga tedrica en los catalizadores y una
mejor dispersion de tamafio en las particulas
depositadas sobre el soporte.
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Para llevar a cabo la sintesis de los catalizadores se emplearon los siguientes reactivos.
Precursores del metal:

- Acido cloroaurico trihidratado [HAuCls*3H20] PM:393.83 g/mol

-Nitrato cuprico [Cu(NO3)2+2.5H20] PM:232.59 g/mol

-Oxido de titanio degussa P-25 [TiOz] PM:79.86 g/mol, area superficial: 45m2g con una pureza

reportada de 99.5% y una composicion de 70% anatasa y 30% rutilo.
-Urea [CO(NH2)] PM:60.06 g/mol.

Depdsito del metal por medio de la técnica de Depdsito Precipitacién con Urea (DPU).

Para depositar los las especies precursoras de las fases
‘ activas en la superficie del soporte, se utilizé la técnica de
' Deposito-Precipitacion con Urea (DPU). 24 horas antes de
la sintesis se seca el soporte (TiO2) a 100°C, esto para
reducir la posibilidad de tener algin contaminante
adsorbido en la superficie del soporte. Con base a la carga
de metal deseada, la cantidad total de catalizador que
gueremos preparar y las concentraciones reportadas de
los precursores metéalicos de oro y cobre en la literatura
para el depdsito de dichos metales, se obtiene la cantidad
necesaria de cada reactivo. En el caso del método de DPU

con cobre y oro la concentracion del precursor metalicos

A

Figura 5 Reactor batch aislado de Ia es [4.2 x 10-3M], con esta concentracion y el porcentaje en
luz. carga del metal obtenemos el volumen necesario de la
solucion. Posteriormente con este volumen obtenemos la cantidad de urea que debemos ocupar
para la sintesis, usando la relacion 1:100 (Anexo A). La sintesis del catalizador se lleva a cabo
en un reactor tipo batch enchaquetado y previamente forrado con papel aluminio para aislarlo
de la luz solar (Figura 8), esto debido a que los precursores son especies de oro Il los cuales

son fotosensibles en soluciones acuosas y pueden producir coloides de oro en su estado
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metalico. El sistema se lleva a una temperatura de 80 °C, la cual se logra con un recirculador
de agua y se mantiene constante al igual que la agitacion durante toda la sintesis. Inicialmente
se disuelve el precursor metalico con la cantidad necesaria de agua y se agrega al reactor,
posteriormente se hace lo mismo con la urea y finalmente se agrega el soporte con cuidado
para evitar que se deposite en las paredes del reactor, se tapa y se mantiene en agitacion
durante 4 horas en el caso del cobre y 16 horas para el oro [15]. Concluido este tiempo se
realizan una serie de 4 lavados con el propdésito de eliminar los residuos producto de la
descomposicion de la urea y de los precursores metalicos, los cuales pueden llegar a envenenar
el catalizador. Los lavados constan de retirar la suspension del reactor y depositarla en
recipientes para llevarse a una centrifuga; una vez sedimentado el catalizador en los recipientes
se remueve la fase acuosa, en seguida con la relacién de 100 ml de agua destilada por cada
gramo de catalizador sintetizado se resuspende el material catalitico, se coloca en el reactor y
se agita por 10 minutos en el reactor aun forrado. Este procedimiento se repite 4 veces para
finalmente colocar el material catalitico en una estufa donde se seca a vacio durante 2 horas a
80°C, el material debera ser guardado al final en un desecador a temperatura ambiente y en
ausencia de luz [18].

2.2. Impregnacion de K a catalizadores.

Como precursor de potasio se utilizé:

-Hidréxido de potasio [KOH] PM:56.11 g/mol.

Para impregnar el potasio sobre el soporte o catalizador se utilizaron dos técnicas de
impregnacion, incipiente y secuencial, una impregnacion consiste en el contacto del solido
suspendido en una solucién que contiene la especie que queremos depositar sobre la superficie
deseada. Durante este proceso se llevan a cabo diferentes fenbmenos, como la adsorcion

selectiva de algunas especies por la fuerza de coulomb, fuerzas de van der Waals o enlaces de
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hidrogeno, intercambio i6nico entre la superficie cargada y el electrolito y la parcial disolucion

de la superficie del sélido [28].

Existen varios tipos de impregnacion, pero en el presente trabajo se utilizaron, la
impregnacion incipiente y la impregnacion sucesiva o secuencial, la primera es una buena
opcion cuando la interaccion entre las especies y el soporte es débil, en este método de manera
empirica se determina el volumen minimo para mojar la superficie donde queremos depositar
las especies. La impregnacion sucesiva consta de la adicion de dos componentes activos
secuencialmente depositados en la superficie, manteniendo la mezcla en agitacion constante y
a una temperatura suficientemente alta para evaporar paulatinamente los compuestos volatiles

y asi obtener el precipitado en el fondo del contenedor [28].

Impregnacién Incipiente.

Para llevar a cabo la impregnacién incipiente de las especies de potasio, primero se
realizaron pruebas para encontrar el volumen minimo de mojado en el soporte, esto se realizo
tomando 1 g de TiOz2y con una micropipeta se fue afiadiendo agua destilada de manera
controlada hasta obtener la superficie del soporte totalmente hUmeda, esto para evitar pérdidas
del metal al momento de impregnarlo. Una vez encontrado el volumen minimo necesario, con
la carga de potasio deseada sobre el catalizador y la cantidad de catalizador que queremos
obtener se realizan los calculos para obtener la cantidad de KOH que debemos ocupar (Anexo
A). En seguida disolvemos la cantidad de KOH en el volumen de agua minimo encontrado
anteriormente y con una nueva pipeta vertimos la solucion sobre el catalizador hasta consumir
toda la solucion. Finalmente se coloco el catalizador en una estufa a 80°C y a vacio durante 2
horas, después se recuper6 el material, se tritur6 con un mortero y se colocé en el desecador

aislado de la luz.
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Impregnacion Secuencial

Para la impregnacion secuencial se depositaron tanto el cobre como el potasio de manera
consecutiva en un sistema de temperatura regulada y en agitacion constante hasta conseguir

una evaporacion parcial del agua en exceso.

Para este método se requiere un sistema en bafio maria estabilizado a 80°C, con la cantidad
de catalizador deseado, la carga del metal, se obtuvo la cantidad de precursor de potasio (KOH)
y la cantidad de precursor de cobre (Cu(NOs3)2+2.5H20) necesaria, estos se disolvieron en un
volumen de 25ml de agua destilada. Primero se agregd al sistema la solucion con el precursor
de potasio e inmediatamente se fue afladiendo el soporte de manera paulatina para evitar que
se depositara en las paredes del vaso de precipitados, al final se afiade el precursor de cobre
de manera lenta, esto para evitar que el potasio pueda precipitar de manera violenta. Se dej6
el sistema en agitacion y a 80°C durante 1 hora aproximadamente, tiempo en el cual se evaporo
la mayor cantidad de agua. Finalmente se colocé el catalizador en el horno a 80°C y a vacio
durante 2 horas para posteriormente guardarse en el desecador aislado de la luz.

2.3. Activacion térmica.

Al concluir con los procesos de sintesis tenemos a los
catalizadores en su forma fresca, es decir, aln no cuentan
con propiedades cataliticas importantes; debido a que a
pesar de tener el metal presente en el catalizador este debe
llevarse a un proceso en el cual su estado de oxidacion
cambie, y obtenga un tamafo adecuado, entre otras
propiedades [14]. Esto se logra sometiendo el catalizador
fresco a un tratamiento térmico, el cual consta de pasar una

corriente de aire extra seco a través del catalizador al mismo

tiempo que, con ayuda de un sistema térmico, se calienta con | - ,
una rampa de temperatura; esto para oxidar o reducir el metal Figura 6 Reactor tubular de cuarzo
acoplado a sistema térmico.
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presente en el catalizador. Las condiciones de las activaciones, asi como el gas para obtener
un tamafo del metal 6ptimo en el catalizador y una actividad alta ya han sido previamente

reportadas en la literatura para el catalizador de oro [18] y el de cobre [19].

El equipo para realizar la activacion consta de un reactor tubular de cuarzo, acoplado a un
sistema térmico in-situ research RIG-150 con el propdsito de controlar la temperatura a lo largo
de la activacion (Figura 9).

El gas que se utilizé aire extra seco, el flujo volumétrico de aire que circula por el reactor tiene
esta en una relacion de 1 ml/min de aire seco por cada mg de catalizador depositado en la cama
del reactor esto por las condiciones 6ptimas en la literatura [18].

La rampa de temperatura programada es de 2°C/min hasta llegar a 300°C, posteriormente

la temperatura permanece en 300°C durante dos horas y finalmente se deja enfriar, en el mismo

flujo, hasta llegar a temperatura ambiente.

2.4. Evaluacion catalitica

Al finalizar el tratamiento térmico sobre el catalizador, el metal se encuentra en su estado
metélico en el caso del catalizador de oro o en 6xido de 6xido cobre dependiendo del catalizador
activado. Este catalizador cuenta con actividad catalitica para la combustion de hollin y
oxidacion de CO, para poder cuantificar el desempefio de los catalizadores es necesario llevarlo
a una evaluacion catalitica. Esta consta en poner en contacto el catalizador con el reactivo a
estudiar (hollin o CO), monitoreando el cambio en la concentracion de las especies durante la
reaccion a diferentes temperaturas mediante un cromatégrafo y un equipo de deteccion de NO
y NOz2, posteriormente se relaciona con la conversion y eficiencia del catalizador evaluado, al

mismo tiempo se registra la temperatura.
Para la evaluacion catalitica de hollin se utilizo el siguiente material como compuesto modelo

del hollin, con las siguientes caracteristicas proporcionadas por el proveedor:

-Hollin Printex U Superficie especifica BET: 92 m?g! Tamafio de particula: 25 nm
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Combustion de Hollin

Las pruebas de actividad catalitica con hollin se
llevan a cabo en un reactor de cuarzo con plato
poroso acoplado a un sistema térmico in-situ
research RIG-150 acoplado a la salida a un
cromatografo (Figura 10) (Agilent Technologies
6890N) y un sistema de deteccion de NOXx
(Thermo Scientific, Model 42i-HL); en el
cromatdgrafo se mide la produccion de CO y CO:2
a través de un metanizador y un detector FID. El
hollin se mezcla con el catalizador en una relacion

de 5:1, se hace pasar una corriente de 50 ml/min

Figura 7 Cromatografo Agilent Technologies
6890N.

de aire y 50 ml/min de NOx’s y se aumenta la temperatura a una razéon de 2°C/min, desde

temperatura ambiente hasta 600°C.

El procedimiento para la evaluacion catalitica empieza tomando 10 mg de hollin y 50 mg del

catalizador, es importante hacer énfasis en el tipo de contacto en que se encontrara el

catalizador con el hollin; se utiliz6 el contacto suave (loose) y el contacto intimo (tight) de los

cuales se profundizara en la seccion siguiente. Una vez teniendo la mezcla del hollin con el

catalizador, se coloca en el reactor y se hace pasar la mezcla de gases de reacciéon con la

rampa de temperatura previamente programada.
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Oxidacion de CO

Las pruebas para medir la actividad catalitica del catalizador en la reaccion de oxidacion de
CO, se llevan a cabo en un reactor de cuarzo con plato poroso acoplado a un sistema térmico
in-situ research RIG-150 y un cromatografo de gases (Agilent Technologies 6890N) para
obtener la concentracion de CO y CO: a través de un metanizador y un detector FID. Se utiliza
un flujo de 60 ml/min de Nz (Carrier), 20 ml/min de CO con una composicion [5 % de CO en Nz]
y 20 cc/min de Oz ; la prueba se lleva a cabo desde -9°C hasta 300°C, con una rampa de

calentamiento de 2°C/min.
Reaccion con NOx’s

Para determinar la actividad que presentan los catalizadores en presencia de la mezcla de
NOXx’s se utiliz6 un equipo in-situ research RIG-150 compuesto por un reactor de cuarzo con
plato poroso donde se afiade lana de cuarzo para formar una cama sobre el plato poroso y evite
el deposito de material catalitico en los poros del plato. EI material se activa segun los
parametros descritos previamente, para posteriormente hacer pasar una corriente de 50 ml/min
de aire extra seco y 50 ml/min de la mezcla de NOx’s. Se programa una rampa de temperatura
de 2°C/min hasta 600 y se registran los conteos de NO y NO2 en ppm por medio del equipo

especializado en la deteccion de NOx’s (Thermo Scientific, Model 42i-HL).

2.5. Tipo de contacto (hollin)

El contacto que existe entre el catalizador y el hollin tiene un papel importante, la principal
diferencia que se ha observado es una disminucion en la temperatura de combustién del hollin
media (Tso) al usar un contacto intimo o tight. Esto puede deberse a que las particulas de hollin
se encuentran mas cerca y produce un mejor contacto entre los sitios activos del catalizador y
las especies de hollin, lo que produce una menor resistencia difusiva la cual favorece la

conversion de Cs) a CO y COa.
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Podemos clasificar los tipos de contacto en 2 tipos, el contacto débil o loose contact y el contacto
fuerte o tight contact los cuales se llevan a cabo de la siguiente manera.

Loose contact: Para este método de contacto se mezcla el hollin y el catalizador por
aproximadamente 10 minutos con una espatula en un vaso de precipitados, hasta observar una
fase homogénea, es importante recalcar que este tipo de contacto es el mas parecido al que se

experimentara en condiciones reales de aplicacion.

Tight contact: En este método de contacto se lleva a cabo un macerado con ayuda de un
mortero por 5 minutos aproximadamente, durante este proceso se pueden formar laminas
debido a la presion que se ejerce sobre la mezcla, estas se deben romper para obtener un polvo

homogéneneo.

2.6. Métodos de caracterizacion

2.6.1. Analisis por espectroscopia de emision de energia EDS

Esta técnica se utilizé para encontrar los elementos presentes en el catalizador asi como su
composicién en porcentaje peso. La técnica consiste en la interaccion de un haz de electrones
sobre una muestra la cual genera emisiones de rayos X, los cuales son detectados por un
microscopio JEOL JEM-2010 el cual convierte estas emisiones de rayos X en un espectro de
energia, cada elemento tiene una emisién caracteristica de rayos X. Este analisis es utilizado
especialmente para encontrar la composicion quimica y analisis elementales en areas muy

pequefias (1um).

El EDS mide las emisiones de rayos X contra su energia, cuando un rayo X incide en el detector
crea un impulso de carga proporcional, este se convierte en un pulso voltaico mediante un

preamplificador sensible a la carga, esta sefial se envia a un analizador que ordena los pulsos
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por voltaje y posteriormente se envia a una computadora para visualizar el espectro de energia

de los rayos X donde se evalua para conocer el analisis elemental de la muestra

2.6.2. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica tiene como objetivos principales encontrar las condiciones en la que se lleva a
cabo la reduccion de CuO y observar las interacciones con el soporte; caracterizar sistemas
complejos como los bimetalicos o dopados para determinar presencia de aleaciones o
promotores. Esta técnica consiste en someter al catalizador fresco u oxidado a un incremento
de temperatura programado al mismo tiempo que un gas reductor, normalmente una mezcla
diluida de hidrégeno pasa a través de este. La reduccion es monitoreada midiendo la
concentracion de la mezcla después de su paso por el catalizador; el cambio de la concentracion
de Hz con respecto al inicial (un decremento en la concentracion) es monitoreado por un

detector de conductividad térmica TCD en un equipo in-situ research RIG-150 [29].

2.6.3. Espectroscopia IR en modo DRIFTS y ATR

Esta técnica fue utilizada para encontrar las especies quimicas presentes en el catalizador en
sus diferentes etapas (fresco, después de la activacion y durante la reaccién con hollin), el
fundamento de esta técnica de caracterizacion consiste en la vibracion de los enlaces entre las
moléculas debido a la absorcién de radiacién dentro del espectro infrarrojo (12800 - 10 cm™); el
cual se puede dividir en tres regiones denominadas infrarrojo lejano FIR (400 - 10 cm™),
infrarrojo cercano NIR (12800 - 4000 cm™) e infrarrojo medio MIR (4000 - 400 cm™). Siendo
esta ultima region la que presenta las aplicaciones que se llevan a cabo. Con esta técnica se
puede realizar un analisis cualitativo para identificar las especies superficiales presentes en el

catalizador.

Las ventajas de usar esta técnica es que una gran cantidad de moléculas presentan
absorbancias en el infrarrojo medio MIR, la gran cantidad de informacién que nos puede
proporcionar la posicion e intensidad del espectro como la especie presente y la concentracion,
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ademas de la relativa facilidad y velocidad para analizar pequefias cantidades de la muestra, el
equipo que se utilizo para estas pruebas fue un espectrofotdmetro de IR Nicolet Nexus 670FT-
IR.

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier FTIR

Este es un tipo especial de espectrometro IR el cual presenta una mayor relacion sefial a ruido,
lo que aumenta la sensibilidad y reduce considerablemente el ruido, lo que permite observar
espectros mas pequefios y con mejor resolucion, ademas de la posibilidad de llevar a cabo una
gran cantidad de scans en poco tiempo para tener un espectro de mayor calidad, otra ventaja
es la precision del numero de onda [30].

Espectroscopia IR Modo DRIFTS

Cuando se utiliza la espectroscopia FTIR para recolectar espectros de reflectancia difusa se
utiliza la técnica llamada DRIFTS, en esta técnica el haz de luz IR es reflejado en la superficie
de la muestra. La reflectancia difusa es el resultado neto de diferentes fendbmenos como
reflexion, refraccion, difraccion, dispersion, absorbancia y transmitancia, normalmente se utiliza
esta técnica en polvos, utilizando un mortero se trata de obtener el menor tamafio de particula
para evitar la dispersion de luz, este método es no destructivo por lo que se puede recuperar la
muestra, sin embargo, una de sus desventajas es que puede presentar mayor ruido en espectro
adquirido, [28] estos ensayos se llevaron a cabo en un espectrofotémetro de IR (Nicolet Nexus
670FT-IR) equipado con una celda Praying Mantis para espectroscopia de reflectancia difusa
y una camara de reaccion (Harrick) para altas temperaturas y un flujo de aire seco de 50 ml/min,

con muestra pura y 100 scans.

Surfzee normal

Sample with rough surface

Figura 8 Representacion del haz de luz durante la técnica de
DRIFTS [30].
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Espectroscopia IR Modo ATR (Reflectancia total atenuada).

Esta técnica fue utilizada para identificar las especies presentes en la superficie del catalizador,
la técnica esta basada en la reflectancia interna, donde un haz de luz infrarrojo viaja a través de
un cristal con un indice de reflexion alto el cual debe ser mayor que el de la muestra estudiada,
el haz se refleja en el cristal creando una onda evanescente que penetra la muestra, parte de
la energia es absorbida y la radiacion reflejada va al detector, el equipo utilizado fue un
espectrofotometro de IR (Nicolet Nexus 670FT-IR) equipado con un accesorio de ATR con
cristal de diamante esta caracterizacion se realiz6 tomando la muestra del catalizador en polvo
pura y depositdndola en el accesorio de diamante, posteriormente se cierra el dispositivo y se
realiza el analisis, la ventaja de esta técnica es que no destruye la muestra que se estudia por

lo que se puede recuperar al término de la caracterizacion.

Franesconl wave
(hol spol ) h
Air or sample

ﬂ_"f::/// ENSNN
crysial

IR beam

Figura 9 Representacion del haz de luz durante la técnica de IR en
modo ATR [30].

2.7. Ciclos de uso

Para medir los efectos de desactivacion del catalizador se realizaron una serie de cinco ciclos
de uso, los cuales consistian en colocar la mezcla de catalizador-hollin en una proporcion
constante de 5:1, pasando por esta un flujo de 50 ml/min de aire extra seco y 50 ml/min de una

mezcla de NOXx’s; simultdneamente se programa una rampa de 2°C/min y se lleva hasta 500°C.
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Se recupera el catalizador del reactor inclinando este y provocando la caida del material
catalitico en un recipiente, posteriormente se pesa en la bascula y se afiade la cantidad de hollin
adecuada para cumplir la relacion 5:1, este procedimiento se repite 5 veces y se registra si

existe un cambio en el valor de la Tso.
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3.1. Resumen de catalizadores sintetizados.

Antes de comenzar con analisis de la caracterizacion de los catalizadores se hace una breve
descripcion del método de preparacion de cada catalizador utilizado (Tabla 7).

Tabla 7 Descripcion de catalizadores sintetizados.

Catalizador Descripcién

TiO2-K El soporte TiO2 se impregna con potasio por impregnacion incipiente.

Se prepara por DPU vy las particulas de cobre se encuentran en un estado de
Cu/TiO; oxidacidén 2* en el soporte TiO2 formando CuO.

Al catalizador con 6xido de cobre se impregna potasio por impregnacion
[Cu/TiO2]-K incipiente.

El soporte es impregnado con potasio y posteriormente se usa en el DPU para
Cu/TiOz-K producir el catalizador con éxido de cobre.

Se afiade secuencialmente el cobre y potasio en un sistema en agitaciony a
Cu-TiOz-K temperatura controlada.

Primero se sintetizd el catalizador de oro por DPU y posteriormente se
[Au/TiO2]-K impregno potasio por impregnacién incipiente.

3.2. Analisis por espectroscopia de emision de energia (EDS)

Para este analisis se estudia la composicion de los catalizadores en porcentaje peso, los resultados obtenidos
por medio del andlisis EDS se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8 Andlisis elemental EDS para catalizadores con oxido de cobre depositado por DPU y potasio
impregnado por impregnacion incipiente.

Carga de Cu (%P/P) Carga de K (%P/P)
Catalizador
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
(1) TiO,-K - - 8.00 5.19
(2) Cu/TiO, 8.00 6.44 - -
(3) [Cu/TiO,]-K 8.00 5.97 8.00 5.72
(4) Cu/TiOz-K 8.00 6.86 8.00 0.01
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Como se puede observar en la Tabla 8 el depdsito de cobre en el catalizador alcanza altos
porcentajes por el método de DPU, aproximadamente entre el 81% y el 86% de la carga tedrica.
Estos porcentajes corresponden a los catalizadores (2) y (4) respectivamente. También se
puede observar que existe una disminucion en la carga de cobre para el catalizador (3) esto
puede deberse a que posteriormente se impregnd potasio y esto pudo disolver parte del cobre
ya depositado. En el caso del potasio se observa que por medio de la impregnacion incipiente
se alcanza entre el 65% y el 72% de la carga tedrica de potasio para los catalizadores (1) y (3)
respectivamente, esta diferencia puede ser atribuida a factores como el error humano en la
medicion del KOH o perdidas en las paredes del vaso de precipitados durante la impregnacion
incipiente, mientras que para el catalizador (4) se observa una considerable disminucién de
potasio en el catalizador, esto debido a que se realizd la impregnacién de potasio sobre el
soporte (TiO2) antes de realizar el DPU, lo que provoco que el potasio se desprendiera durante

el proceso de DPU para el cobre, debido a sus interacciones débiles con el soporte.

Tabla 9 Andlisis elemental EDS para catalizadores con dxido de cobre y potasio impregnados por
impregnacion consecutiva y catalizador de oro con potasio por impregnacion incipiente.

Carga de Cu (%P/P) Carga de K (%P/P)
Catalizador
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
(5) Cu-TiO2-K 8.00 2 8.00 6.16
Carga de Au (%P/P) Carga de K (%P/P)
Catalizador
Tedrico Experimental Tedrico Experimental
(6) [Au/TiOz]-K 3.00 241 8.00 331

La Tabla 9 que corresponde al analisis elemental del catalizador elaborado por una
impregnacion consecutiva, nos muestra que la carga de cobre apenas alcanza el 25% de la
carga tedrica correspondiente, mientras que la del potasio alcanza un 77%, esto probablemente
es debido a la afinidad que tiene el soporte y al orden de impregnacion de los reactivos, donde
primero se afiadio la solucidén de cobre y posteriormente la de potasio, ademas de esto al utilizar
un volumen en exceso de agua es probable que parte del cobre se quedara depositado en las

paredes durante la evaporacion del agua.
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3.3. Reduccion a temperatura programada (TPR)
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Figura 10 Andlisis TPR de catalizadores con oxido de cobre.

En la Figura 13 se muestran los termogramas de reduccién correspondientes a los catalizadores
con oxido de cobre, se observa que los catalizadores Cu/TiOz y Cu/TiO2-K presentan un pico
con maximo en 209°C, el cual corresponde a la reduccion de las especies Cu?* de CuO [19] lo
cual concuerda con los resultados de los andlisis EDS en los que se observa que ambos
catalizadores tienen cargas similares de cobre y practicamente cero de potasio, cabe mencionar
que en el catalizador Cu/TiO2 se observa un hombro y un inicio en la reduccién a mayor
temperatura 170°C aproximadamente y termina su reduccion a 270°C, esto es debido a la
diferencia en la cantidad de Cu que se muestra en la Tabla 8, donde el catalizador Cu/TiO2-K
presenta una mayor cantidad de especies de Cu?* que reaccionan con el hidrogeno lo que se
refleja en una mayor area en el termograma del catalizador Cu/TiO2-K, esta diferencia en la
carga de cobre es atribuida a la interaccion del soporte dopado con potasio el cual ayuda a
obtener una cantidad mayor de cobre por la cantidad de OH que pudieron quedar en la

superficie del soporte.

Por otro lado, el catalizador con mayor cantidad de potasio ([Cu/TiOz2]-K) presenta un pico con
un maximo a una temperatura de 352°C, se atribuye a la menor cantidad de cobre presente en

el catalizador (Tabla 8) debido a la impregnacion del potasio donde se pudieron perder especies
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de cobre y por lo tanto se observa un area menor, se necesitarian mas analisis para corroborar
esta hipotesis. Para el catalizador Cu-TiO2-K se observa una serie de picos con maximos en
260°C y 448°C, este catalizador tiene una carga pequefia de cobre (2%P/P) segun la literatura
se pueden identificar diferentes especies de cobre dependiendo de la cantidad de cobre
presente, a bajas cargas de cobre las especies se encuentran mas dispersas y pueden
presentar mayor interaccion con el soporte, lo que se refleja en temperaturas mas altas de
reduccién [31]. También se presenta el termograma del soporte impregnado con K (TiO2-K),

donde no se observa ningun pico de reduccion debido a la incursion del K.

— AU/TIO2
— [Au/TiIO2]-K
130°C — TiO2-K

. 220°C

Consumo de Hidrogeno (U.A)

— T - T T T T T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 11 Andlisis TPR de catalizadores con oro.

Los perfiles de TPR para los catalizadores de oro con carga de 3% con y sin potasio y su
comparacién con TiO2-K, se pueden observar en la Figura 14, en el caso del catalizador sin K
(Au/TiO2) se observa la presencia de un pico con un maximo a una temperatura de 125°C, lo
gue indica la reduccién de las especies de Au®* a Au® [19] la reduccién de este catalizador
comienza a 100°C y termina a 150°C, que es lo esperado para catalizadores con nanoparticulas
de Au preparadas por DPU [32]. Para el catalizador con oro que tiene potasio impregnado se
observa un pico con maximo a 220°C, su reduccion comienza a 190°C y termina a 250°C, el
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aumento de la temperatura puede ser indicio de una mayor interaccion entre las especies de

Au y el soporte dopado con K.

3.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La caracterizacion por medio de TEM es una herramienta Util para estimar la dispersion de
particulas en escalas nano asi como la distribuciéon del tamafio de particulas metalicas
presentes, el microscopio electrénico de transmision emite un haz de electrones (radiacion
ionizante) dirigido a la muestra, la cual remueve electrones de las capas internas de los atomos,
una parte de estos electrones son absorbidos o rebotan y otros lo atraviesan transmitiéndolos
a un detector formando una imagen aumentada, debido a esto la muestra debe ser muy delgada
para permitir que el haz de electrones la atraviese (>200nm), se puede aplicar a una muestra
en polvo sin la necesidad de hacer un pre-tratamiento como en otros materiales, para obtener
buenas imagenes es importante considerar la fuente de emision de los electrones mientras esta

sea mas fina mejor sera la resolucion [33].

Tabla 10 Andlisis estadistico del conteo de particulas en el catalizador [Au/TiO;]-K después de una
activacion con aire a 300°C.

Didmetro o
_ _ Desviacion estandar
Catalizador. promedio de
, (nm).
particula (nm).
AU/TIO: 3.2 0.84
[Au/TiO2]-K 6.13 3.66

Por medio del programa Comptage de particule V2 se realiz6 un conteo y registro del diametro
de alrededor de 1000 particulas (Tabla 10) tomadas por el microscopio electrénico de
transmision, obteniéndose un diametro promedio de las particulas de oro en el catalizador
[Au/TiOz)-K de 6.13 nm, el cual es mayor comparado con el tamafio esperado de 3 nm registrado
en la literatura [17,27] y con una desviacion estandar de 3.66 la cual nos muestra una alta
dispersion de tamafos de las particulas; debido probablemente a la presencia de compuestos

de potasio.
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Figura 12 Imdgenes tomadas por el microscopio electrénico de transmision al catalizador [Au/TiOz]-K
después de la activacion con aire a 300°C.

Como se muestra en la Figura 15, se pueden observar las particulas de oro sobre el soporte
(TiO2) con potasio impregnado, reafirmando los datos obtenidos por el EDS. Se observa que
estas particulas tienen un tamafio mayor al que se ha reportado en la literatura, el cual oscila
en un didmetro promedio de 3 nm por el método de DPU, el aumento en el tamafio de las
particulas puede ser debido a interacciones de los iones K* después del DPU, también se

observa que hay una gran dispersién en el tamafio de las particulas.

200

100 -

Conteos

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tamarfio de particula (nm)

Figura 13 Histograma del tamario de particula en el catalizador [Au/TiO2]-K después del tratamiento
térmico con aire a 300°C.
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En la Figura 16 se muestra el histograma donde se observa la dispersion de los tamafos de las
particulas presentes en el catalizador donde se observa una tendencia a particulas con un
tamafio de 4 a5 nm el cual es mas grande al registrado en la tabla 10 para catalizadores de oro

sin potasio impregnado.

3.4. Espectroscopia IR reflectancia total atenuada (ATR)

Ademas de los analisis de TPR y TEM también se realizaron pruebas espectroscépicas en modo
ATR, los espectros IR se muestran en la Figura 17 y el objetivo de esta técnica es comparar los
catalizadores de cobre frescos con el precursor de cobre utilizado para identificar si hay aun

presencia de nitratos en la superficie del catalizador.
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Figura 14 Espectros IR de catalizadores con dxido de cobre frescos a temperatura ambiente.

La Figura 17 muestra los espectros IR de los catalizadores con CuO y K sin activar, es decir,
los catalizadores después del secado a 80 °C al vacio. En los espectros se observa una banda
ancha entre los 3600 y 3000 cm™ correspondiente a las vibraciones de la molécula de H20,
excepto en el caso del precursor donde se observan bandas correspondientes a nitratos los
cuales estan reportados en la literatura con un nimero de onda de 2900 aproximadamente [34].

El catalizador de 6xido de cobre sin potasio (Cu/TiO2) no presenta ningun otro espectro
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importante. En cambio, para los catalizadores que tienen potasio impregnado (Cu-TiO2-K y
[Cu/TiO2]-K) se observan bandas que indican la presencia de carbonatos bidentados (1500 cm-
1,1370 cm™ y 1300 cm?) [27] esto nos indica que durante la impregnacién del potasio existe la
formacion de carbonatos debido a que el KOH reacciona con el COz, en el caso del precursor
de cobre ((Cu(NOs)2 +2.5H20)) ademas de los grupos carbonato se observa la presencia de
otros compuestos nitrato (1242 cm?) los cuales desaparecen en los 3 catalizadores después
del proceso DPU debido a que estos son solubles a diferencia de los carbonatos en un medio

neutro o basico.
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Figura 15 Espectros IR de catalizadores con oro frescos a Temperatura ambiente.

Como se observa en los espectros IR de los catalizadores de oro en la Figura 18, hay
presencia de carbonatos en los 3 catalizadores que contienen potasio impregnado debido a la
reaccion de KON con CO:2 (1250 cm™ y 1500 cm?) [27], ademas se observa un incremento en
la intensidad de estas bandas conforme aumenta la carga de potasio en los catalizadores, en
los siguientes experimentos se encontrara la relacién que existe de estos compuestos con la

actividad de cada catalizador asi como su interacciéon con el hollin durante la combustién.

54



Tras la elaboracion de las presentes caracterizaciones se confirma la presencia de los metales
afiadidos durante la experimentacion en el catalizador, asi como su porcentaje en peso por
medio del analisis espectroscopico de emision de energia EDS, también se observan las
interacciones de los metales con el soporte por medio de la técnica TPR, adicionalmente se
encontrd el tamafio de particula promedio y la dispersion de tamafos de las particulas de oro
en el soporte por medio de microscopia electrénica de transmision y finalmente se obtuvo un
espectro IR por reflectancia total atenuada ATR de los catalizadores frescos para compararlos

post reaccion y asi identificar posibles compuestos formados durante la reaccion.
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4.1. Reaccion de oxidacion de hollin

Condiciones experimentales durante las pruebas de oxidacion de hollin:

Contacto: Tight Contact (contacto intimo).

Cantidad de reactivos: 10mg de hollin.
50mg de Catalizador.
50 ml/min mezcla de NOX’s.
50 ml/min aire extra seco.

Activacion: Con Aire a 300°C

Parametros que evaluar durante la oxidacion de hollin:

Los principales parametros que se toman en cuenta son la Tso, la cual indica la temperatura a la
gue se esté llevando a cabo el 50% de la combustion del hollin presente, esta debe ser lo mas
baja posible para poder obtener una combustion a la temperatura a la que salen los gases del
escape en los motores de diésel. El segundo parametro que tiene una importancia es la
selectividad, la cual debe estar desplazada hacia CO2y no CO, por los riesgos ya mencionados

gue genera altas concentraciones de este Ultimo compuesto especialmente en la salud.
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Analisis de oxidacion de hollin sin presencia de catalizador:

La oxidacion del total del hollin presente sin la presencia del algun catalizador se lleva a cabo
a una temperatura aproximada de 625 °C en las condiciones experimentales antes

mencionadas.

|[——co2
co 565°C

Conteos (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura 16 Produccion de CO; y CO durante la reaccion de oxidacion de hollin sin presencia de
catalizador.

La Figura 19 muestra que el valor de la Tso se encuentra en un intervalo cercano a 565°C
también se observa que durante la reaccion de combustion del hollin sin catalizador se producen
emisiones de CO2y CO que son muy similares; la reaccion tiene una selectividad hacia el CO2

de SCOZ = 52%
Analisis del efecto del TiO2 en la oxidacion de hollin.

Una vez estudiada la reaccién de hollin sin la presencia de material catalitico, se compara el
desempefio de la reaccidbn en presencia del soporte metalico que se utiliza para los

catalizadores (TiO2), para observar el efecto del soporte durante la oxidacion de hollin.
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Figura 17 Produccion de CO, y CO a lo largo de la reaccion de oxidacion de hollin en presencia del TiO;.

La Figura 20 nos muestra la comparacion de los conteos de CO2y CO durante la oxidacién
de hollin cuando afiadimos el TiO2, como se puede observar hay un desplazamiento en el valor
de la Tso el cual se encuentra en un intervalo cercano a 525°C con la presencia del TiO2, aunque
este intervalo de combustién disminuye con respecto a la temperatura de combustién normal
de hollin, esta temperatura es aun demasiado elevada para los fines de regeneracion en
motores con diésel, en cuanto a la selectividad podemos observar que si existe una disminucion

en la generacién de CO con respecto al CO2 obteniéndose un valor de S, = 72%

Andlisis del soporte TiO2 dopado con K al 8%.

Un tercer analisis se hace con el TiO2dopado con K en un porcentaje de 8% en peso por medio

de una impregnacion incipiente.
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Figura 18 Produccion de CO; y CO a lo largo de la reaccion de oxidacion de hollin en presencia del
soporte TiO; dopado con K al 8% en peso y el soporte sin ningun promotor.

Como se puede observar en la Figura 21 el valor de la Tso ha disminuido considerablemente en
comparacion con el que se obtiene por la combustion de hollin sin ninguna especie catalitica,
encontrandose en un intervalo de 335°C y 345°C, el cual es un buen intervalo para el propdsito
del catalizador, también en la Figura 21 se puede observar una mejora en cuanto a la
selectividad, la cual aumenta a S;p, = 93%. Esto nos indica que hay una buena respuesta
después del depdsito de potasio, el cual se encuentra en un 5% en peso segun los resultados
obtenidos por el andlisis EDS; aunque se han producido mejoras significativas en la reduccion
de la Tso, se desea alcanzar un 100% en la selectividad hacia el CO2 y disminuir hasta donde
sea posible el valor de la Tso. Para lograr los objetivos mencionados, se comienzan a usar
catalizadores con NP como CuO y Au los cuales han mostrado un buen desempeiio en la

oxidacion de hollin y en la reaccion de oxidacion de CO, respectivamente.
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4.2. Catalizadores con NP de CuO dopados con K

Cabe recordar que estos catalizadores fueron preparados para contar con una carga de K

tedrica 8% en peso y una carga de Cu teorica de 8% en peso.

Tras observar el problema de la baja selectividad hacia CO2 con los catalizadores de TiOz2
impregnado con K se afiade un metal para promover la reaccidon a valores de Tso mas bajos y
una reaccion 100% selectiva hacia CO2. Para estudiar el desempefio conjunto de las
nanoparticulas de CuO y las especies de K se prepararon de diferentes maneras las especies

activas.

Cu/TiO2
—— CulTiO2-K
—— [CuITio2]-K
- —— Cu-TiO2-K
—— TiO2K

338°C

{ A\
| L/

200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Conteos CO2 (u.a)

Figura 19 Produccion de CO; en la reaccion de hollin con los diferentes catalizadores de CuO
impregnados con K.

La Figura 22 nos muestra el desempefo de 4 catalizadores, el primero (Cu/TiO2) nos muestra
un valor de Tso cercano al intervalo de 340°C y 350°C y muestra una selectividad practicamente
total hacia CO2 esto debido a la alta carga del metal depositado en el soporte, 6.4% en
porcentaje peso segun los resultados obtenidos por el analisis EDS.
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El segundo catalizador conteniendo CuO y K (Cu/TiO2-K) presenta un intervalo de Tso que va
de 454°C y 464°C, ademas de una selectividad total hacia COz2, el cambio en el intervalo de la
Tso es atribuido a la pérdida de K durante el proceso de sintesis (DPU), ya que segun los
resultados del EDS se pierde practicamente todo el potasio durante el proceso DPU, esto
ademas de la posible generacion de complejos de cobre, provocando que no todo el potasio se

deposite en el soporte.

El tercer catalizador ([Cu/TiOz]-K) presenta un intervalo de Tso que oscila entre los 375°C y
385°C con una selectividad de S, = 95%, segun el andlisis elemental EDS se observa que se
deposita la mayor cantidad de los metales en el soporte, sin embargo, las interacciones entre
las especies afectan el tamafio de las particulas las cuales no tiene el efecto deseado durante

la reaccion de oxidacion de hollin.

Finalmente, en el cuarto catalizador (Cu-TiO2-K) el cual fue sintetizado por una impregnacion
secuencial, presenta el intervalo de Tso mas bajo de todos los catalizadores evaluados. Este

oscila entre 320°C y 330°C con una selectividad de Sco = 99%, la alta selectividad nos indica
Co2

el depdsito de particulas de 6xido de cobre el cual segun el andlisis EDS es de 2% en peso,
ademas del 6% en peso del potasio, como se ha observado las particulas de 6xido de cobre
tienen un efecto importante en la selectividad mientras que las del potasio disminuyen el valor

de la Tso.

4.3, Catalizadores con NP de Au dopadas con K

Para esta serie de catalizadores se us6 una carga de K tedrica de 8% en peso y una

carga de Au teodrica de 3% en peso.

El método de sintesis de NP de Au soportadas en TiO2 es importante, porque el tamafio
de estas NP tiene una fuerte relacion con su actividad y pocos métodos de preparacion como
el DPU pueden garantizar el tamafio de estas particulas, por lo que para preparar estos

catalizadores solo se empled el método de DPU. Adicionalmente, debido a los resultados
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previamente reportados, en los cuales los catalizadores con CuO en donde se agrega el K al
soporte antes de comenzar el proceso de DPU, mostraron un mal desempefio, se opt6 por omitir

estos métodos de sintesis para los catalizadores que contienen Au.

| — AU/TIO2
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Figura 20 Produccion de COzen la reaccion de hollin con el catalizador de Au impregnado con K.

La Figura 24 compara el desempefio durante la oxidacion de hollin cuando: no hay ningin
catalizador, cuando se tiene el catalizador Au/TiO2, cuando tenemos el catalizador Au/TiO2
dopado con potasio (JAu/TiO2]-K) y el soporte impregnado con potasio TiO2-K. Como ya se
habia mencionado, la combustién de hollin sin la presencia de catalizador presenta una Tso de
550°C y presenta la formacién de CO y COz; en la presencia del catalizador Au/TiO2 se logra
disminuir la Tso a un valor de 510°C ademas de hacer la reaccion completamente selectiva
hacia CO2, como se observa en la Figura 24, la adicion de potasio al catalizador de Au tiene un
efecto importante en la Tso la cual pasa de 510°C a 316°C manteniendo una selectividad total
hacia la producciéon de CO:2 lo que lo convierte en un buen candidato a ser el mejor catalizador

para llevar a cabo las reacciones de combustion del hollin.
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Una vez evaluado el desempefio de los catalizadores de Au y CuO se pudo obtener el mas
prometedor con base en su desempefio durante la oxidacion de hollin, en la Tabla 11 se
presentan los dos catalizadores que presentaron los valores de Tso mas bajos y la mayor
selectividad hacia la produccién de COo..

Tabla 11 Catalizadores con mejor desempeiio en la oxidacion de hollin.

Catalizador Tso (°C) % Selectividad hacia CO;
[Au/TiOz]-K 316 99.7
Cu-TiO-K 330 99.1

TiO,-K 338 93.5

De la serie de experimentos anteriores se puede concluir que los catalizadores con los que se

obtuvo le menor Tso son los catalizadores:

e Cu-TiO2-K preparado por una impregnacion secuencial, y

e [Au/TiO2]-K, donde primero se realizo el deposito de Au y luego se impregno con K.

Oxidacion de CO.

La oxidacién de CO a CO:2 a bajas temperaturas es un parametro de interés debido a la
aplicacién gue se busca en el catalizador, pues ademas de hollin en la salida del motor de diésel
esta presente el CO, el cual también es deseable eliminar, con base en esto se realizé la prueba
de oxidacién a las condiciones previamente mencionadas. Los resultados que se obtuvieron
son presentados en la Figura 25, para esta prueba se seleccionaron los dos mejores
catalizadores de oro y 6xido de cobre, los cuales habian presentado un valor de Tso bajo y una
selectividad total hacia la produccion de CO2. Como se puede observar en la Figura 24, el
catalizador [Au/TiOz2]-K presenta una mayor conversion de CO en todo el intervalo de
temperatura estudiado, cuando se compara con la conversién de CO obtenida con el catalizador
de Oxido de cobre (Cu-TiO2-K); el cual alcanza una conversién de 50% a 300°C, mientras que

el catalizador [Au/TiO2]-K a la misma temperatura tiene una conversion por arriba del 90%, sin
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embargo, el catalizador Au/TiO2 es el que presenta el mejor desempefio pues a temperatura
ambiente alcanza una conversion por encima del 90%, esto debido a la ya conocida actividad

de las nanoparticulas de oro a bajas temperaturas en la oxidacion de CO.
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Figura 21 Conversion de CO a bajas temperaturas con catalizador de [Au/TiOz]-K, Cu-TiO2-K y Au/TiO.

El catalizador [Au/TiO2]-K presenta los mejores resultados en cuanto a Tso (316 °C), una

mayor selectividad en la combustién de hollin y una mejor actividad en la oxidacion de CO.

4.4. Determinacion de carga optima de K en el catalizador de
[Au/TiO;]-K

Al concluir las pruebas para determinar el catalizador mas prometedor para la oxidaciéon
de hollin se concluye que el catalizador con nanoparticulas de oro soportadas en TiO2 por DPU

y potasio impregnado por impregnacion incipiente obtuvo un mejor desempefio, el siguiente
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objetivo es observar la relacion que existe entre la cantidad de potasio y el desempefio en la
oxidacion de hollin, por lo que se realizan una serie de experimentos para optimizar la carga del
potasio en el catalizador [Au/TiOz]-K. La carga del oro no fue modificada debido a que ya se
han hecho estudios de la carga éptima en los catalizadores de oro soportados en TiOx.

Tabla 12 Andlisis elemental EDS para catalizadores con oro depositado por DPU y potasio impregnado
por impregnacion incipiente.

Carga de K (%P/P) Carga de Au (%P/P)
Catalizador Tedrico Experimental Tedrico Experimental
4.00 2.08 3% 2.35
(6) [Au/TiO2]-K 8.00 3.31 3% 241
12.00 6.05 3% 2.26

En la Tabla 12 se presentan los resultados del andlisis elemental que corresponden a los
catalizadores de oro al 3% por DPU con diferentes cargas de potasio por impregnacion
incipiente, se observa que la carga de oro se mantiene en promedio 77% de la carga teorica,
en el caso del potasio se observa que se mantiene un 50% de la carga tedrica para cada
catalizador aproximadamente exceptuando al catalizador de oro con carga de potasio de 8%.
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Figura 22 Desemperio de los catalizadores con diferentes cargas de potasio.

La Figura 26 nos presenta el desempefio de los catalizadores de oro cuando se varia la
carga de potasio en la combustion del hollin. Cabe recordar que los experimentos anteriores se
llevaron a cabo con una carga del 8% de potasio, con la cual se obtuvo una Tso de 316°C. Los
resultados obtenidos demuestran que en cuanto la carga disminuye a la mitad (4%) el
catalizador presenta un aumento en la Tso de 40°C, debido quiza a la pérdida de sitios activos
donde llevar a cabo la oxidacion del hollin. En el caso del aumento de carga de potasio al 12%
se observa que el valor del intervalo de la Tso se mantiene muy cercano al obtenido por el
catalizador al 8%, cabe mencionar que en los 3 casos no hubo produccién de CO considerable
y se podria afirmar que en los 3 casos la selectividad hacia CO:2 es practicamente del 100%;

por lo que se concluye que la carga 6ptima de K corresponde a la de 8% en peso.
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4.4.1. Analisis del comportamiento de NOx’s en la reaccion de

hollin

Como se mencion6 anteriormente la presencia de los NOx’s juega un papel importante en la
combustion del hollin debido a la reactividad de los 6xidos de nitrdgeno con los atomos de
carbono presentes en la superficie, ademas de la posible reduccion de NO a nitrégeno molecular

debido a los sitios activos de las particulas de oro y potasio.

Es importante mencionar que los siguientes experimentos se realizaron bajo las mismas
condiciones que los experimentos previos (combustién del hollin) pero sin la presencia del hollin
y solo con el catalizador mas prometedor [Au/TiO2]-K. En la Figura 27a, se presenta el
comportamiento de la mezcla de NOx’s cuando se utiliza el catalizador de oro al 3% y potasio
al 8% tedrico, se observa que sin la presencia de hollin el catalizador de Au alrededor de los
300 °C provoca una reaccion de oxidacion de la especie NO a NO:2 lo que genera una
disminucién en la concentracion de NO registradas y un aumento en la concentracion de NOo..
En la Figura 27b ahora también se incluye el comportamiento del catalizador en presencia de
los NOx’s y del hollin el cual es un experimento a parte que se utiliza para describir mejor el
comportamiento y la relacion entre las reaccién de oxidacién de hollin en presencia de NOXx’s.
Se observa que cuando se alcanza el maximo valor de combustion de hollin, durante el intervalo
de temperatura de 300-400°C los conteos de NO y NO2 disminuyen abruptamente lo que podria
confirmar la teoria propuesta en la literatura por Yoshida [21] en la que las moléculas de NO
reaccionan con el carbono superficial promoviendo la oxidacion, la cual se refleja en la
disminucién de NO, se observa que para ambos casos (con y sin presencia de hollin) los
conteos vuelven a estabilizarse después de una temperatura de 450°C, que coincide con el final

de la combustion de todo el hollin presente.
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Figura 23 Concentracion de NOx's con el catalizador [Au/TiO:]-K, sin presencia de hollin a) y
concentracion de NOx’s con y sin presencia de hollin ademds de conteos de CO; formado durante la
reaccion b).

4.4.2. Ciclos de uso del catalizador [Au/TiO,]-K

Después de identificar el catalizador mas prometedor para llevar a cabo la combustion de
hollin y encontrar la carga 6ptima de metal en el catalizador, este fue sometido a una prueba de
estabilidad para estudiar su comportamiento durante y después de cada reaccion de oxidacion
de hollin, debido a efectos de sinterizacion que se han observado en catalizadores de oro en
pasadas investigaciones, cuando estos son sometidos a altas temperaturas, se observa una
disminucion de la actividad de los catalizadores debido al aumento de tamafio en las
nanoparticulas, este efecto se estudiara por medio de la serie de ciclos y el posterior analisis

del catalizador en el microscopio electrénico de transmision.

Como se puede observar en la Figura 28 el valor de la Tso permanece muy cercano del
intervalo durante los diferentes ciclos lo que permite suponer que el efecto de sinterizacion en
el catalizador no representa un efecto considerable en el desempefio del catalizador [Au/TiOz]-

K podemos observar la Tso en el dltimo ciclo comparada con la Tso de combustién de hollin.
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Luego de los ciclos de reaccion es importante realizar un analisis del catalizador para observar
el tamafio de las nanoparticulas después de la reaccidn, debido a que el intervalo de la Tso se
mantuvo muy estable durante los 5 ciclos se puede suponer que el catalizador debe mantener
la mayoria de sus propiedades, para este analisis se usé el microscopio electronico de
transmision y los resultados se pueden observar en la Figura 29 la cual muestra un analisis de

la superficie del catalizador.

Tso [Au/TiIO2]-K 540

Temperatura (°C)

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 Hollin

Figura 24 Grdfica en columnas del valor de Tso durante los ciclos de reaccion para el catalizador
[Au/TiO2]-K y su comparacion con la Tsonormal de combustion del hollin.
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Figura 25 Imdgenes tomadas por el microscopio electrénico de transmision al catalizador de [Au/TiOz]-K
después del quinto ciclo de uso para la oxidacion de hollin.

La Figura 29 nos muestra las imagenes obtenidas por el TEM en las cuales se puede
apreciar una gran diferencia en comparacion de las que se obtuvieron del catalizador antes de
ser utilizado en la prueba catalitica (Figura 15) en las que se observa una gran dispersion y
moléculas de menor tamafio, mientras que para las imagenes del catalizador después de los
ciclos de reaccidon se observa el efecto de sinterizacion, pues se observan particulas que se
aglomeran en depdsitos grandes y con forma irregular, esto explica el descenso en la actividad
gue si bien no es demasiado grande, si existe un aumento en el valor de la Tso del ciclo 1 a el

ciclo 5.

Tabla 13 Andlisis de catalizador de oro antes y después de los ciclos de uso.

Carga de K (%P/P) Carga de Au (%P/P)
Catalizador Tedrico Experimental Tedrico Experimental
[Au/TiO,]-K 8.00 341 3% 231
[Au/TiO2]-K Post reaccién 8.00 3.63 3% 2.14
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La Tabla 13 corresponde al analisis elemental del catalizador después de haber llevado a cabo
la reaccidon de oxidacion hollin, para observar si existen pérdidas de los componentes después
de haber sido sometido a las altas temperaturas durante la reaccién, se puede observar que la
cantidad de oro y potasio no disminuyen después de la reaccion, esta técnica toma un promedio
del area expuesta a rayos X por lo que las concentraciones no son las mismas y en algunos
casos puede detectarse una mayor cantidad de atomos de un elemento, también la

aglomeracién en compuestos de mayor tamafio pudo provocar este efecto.

4.5. DRIFTS de los catalizadores de Au con Potasio

Ademas de estudiar el desempefio del catalizador de oro es necesario conocer los
compuestos presentes durante la reaccion, esto se puede lograr mediante una prueba DRIFTS.
Con la cual es posible monitorear in-situ la reaccion y obtener los espectros de IR a diferentes
temperaturas y asi poder identificar algunos de los compuestos formados durante la reaccion,
esto es importante pues nos ayudara a entender el mecanismo de reaccién, asi como el papel
gue desempefian los carbonatos observados durante los analisis ATR observados

anteriormente.

En la Figura 30 se muestran los espectros de IR obtenidos mediante la técnica DRIFTS al
momento de realizar la reaccion de oxidacion de hollin, con la presencia de [Au/TiO2]-K (a) y
TiO2-K (b). Los espectros presentados (Figura 30 a y b) fueron obtenidos a diferentes
temperaturas y con un flujo de aire constante de 50 ml/min. En ambas figuras se observa la
formacién de bandas relacionadas con la presencia de CO: gaseoso (2400 cmt
aproximadamente) desde temperatura ambiente, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en la reaccién de combustion de hollin; aunque es importante mencionar que a partir
de los 260 °C la intensidad de dicha banda es mas importante en presencia del catalizador de
[Au/TiO2]-K. La formacion de carbonatos se relaciona con la presencia de bandas en la region
entre 1300 y 1800 cm™ [27] (Figura 30b) como se habia mencionado anteriormente, los
carbonatos son intermediarios de reaccion de la descomposicion del hollin a la formaciéon de

CO2 y estos promueven la oxidacion de hollin.
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Figura 30 Espectros IR en modo DRIFTS para la reaccion de oxidacion de hollin con el catalizador
[Au/TiO;]-K (a) y el catalizador TiO2-K (b).
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Cuando se ocupa el TiO2-K como catalizador (Figura 30 b) se observa la formacion de
carbonatos a partir de los 270 °C, lo que nos indica que dichas especies (carbonatos) comienzan
a adsorberse en la superficie del catalizador, posiblemente sobre los atomos de K; por lo cual
no todo el hollin se convierte hasta CO o CO2 y se bloquean algunos sitios activos.

En cambio, cuando se ocupa el catalizador de [Au/TiO2]-K la presencia de los carbonatos es
apreciable hasta temperaturas mayores a 400 °C. A menores temperaturas, la formacion y
adsorcion de carbonatos se presenta sobre el soporte (TiO2-K), como se puede observar en la
Figura 29b; la presencia de las nanoparticulas de Au podria ayudar a que dichos carbonatos se
transformaran completamente a CO:2 y asi evitar el bloqueo de sitios activos. También es
importante recordar que en la combustion del hollin en presencia del catalizador de [Au/TiO2]-
K la selectividad es completa hacia COz; lo cual se debe a la presencia de las nanoparticulas
de Au, porque como es bien sabido los catalizadores conteniendo nanoparticulas de Au son

muy activos en la oxidacion de CO.
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Conclusiones

En el presente trabajo se obtuvo un catalizador que desempefia la oxidacion de hollin y CO
de manera eficiente, compuesto por nanoparticulas de oro como sitios activos soportados en
TiO2 e impregnado con potasio, las pruebas cataliticas demostraron que es una opcién factible
para la implementacion en diferentes procesos que involucran la eliminacion de hollin y CO
como reformacion de filtros de motores diésel, esto debido a su alta actividad en la oxidacion
de holliny CO.

Ademas, se estudio el efecto del potasio en la reaccion de oxidacion de hollin, el cual ayuda en
mediante la formacion de carbonatos de potasio, los cuales tienen un papel importante durante
la reaccion, principalmente en la disminucion del valor de Tso; Sin embargo, se observé que no
basta con las especies de potasio para encontrar un catalizador con buen desempefio, esto

debido a la baja selectividad del potasio hacia CO:2 en la oxidacion del hollin.

Para lograr una alta selectividad se afiadieron particulas de oro y 6xido de cobre las cuales
tienen un papel fundamental para obtener una selectividad total hacia CO2, generandose un
efecto sinérgico entre las moléculas de potasio y las nanoparticulas de oro y éxido de cobre;
con las cuales se logra reducir el valor de Tso de la combustion de hollin de 540°C a 315°C

aproximadamente y con una selectividad total hacia la formacion de COs..

El catalizador constituido por nanoparticulas de oro soportado en TiO2 e impregnado con
potasio, fue con el que se logré obtener la menor Tso y una selectividad completa hacia COs-.
Dicho catalizador fue sometido a una serie de ciclos en la reaccion de combustion de hollin
durante los cuales no se observd una disminucién considerable en la Tso ni en la selectividad
hacia COz2; lo que nos indica una gran estabilidad del catalizador hacia dicha reaccion. Este
catalizador representa una buena alternativa para implementarse en la reformacién de filtros de

motores diésel.

La implementacion de soluciones para un mejor desempefio y un menor impacto ecolégico

durante diferentes procesos es una tarea que involucra diferentes disciplinas, este trabajo forma
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parte de una gran cadena de esfuerzos que pretenden el desarrollo de un futuro mas
sustentable, el desarrollo de un catalizador para regeneracion de motores diésel multifuncional
gue pueda implementarse en lugares cerrados para oxidar diferentes compuestos
contaminantes representa un objetivo ambicioso pero factible el cual requerira de estudios

posteriores para afrontar los grandes retos ambientales de los préximos afios.
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Anhexo

Anexo A: Calculo de cantidades para la preparacion de
catalizadores con nanoparticulas de oro y 6xido de cobre.

Para preparar los catalizadores de oro y 6xido de cobre frescos es decir después de sus sintesis
y posterior secado a 100°C por dos horas se debe seguir un procedimiento bien definido con
las cantidades de reactivos especificas para garantizar un buen depdsito de metales con las
caracteristicas deseadas para desempefiar su funcién catalitica de la mejor manera. Las

proporciones y cantidades de los reactivos han sido estudiadas ya por Zanella y col. [15].

Para la preparacion de oro en nanoparticulas se afiade 1 gramo de TiO2 por 100 ml de solucién
acuosa del precursor a una concentracion de 4.2x10-3 M mientras que la concentracion de la
urea debe encontrarse en una proporcion de 1:100 Urea: Precursor por lo que se necesita
alcanzar una concentracion de 0.42M de Urea las siguientes ecuaciones fueron utilizadas para

determinar la cantidad de reactivo necesario para cada sintesis.

M+ = %P mrio2 PMprecursor
100 PM,,+

nM~*
10 = )

m Urea = PMurea [Urea] VH20
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Donde:

n M* = moles del metal Au, Cu o K.

m TiO2 = masa de soporte en gramos.

%P = Porcentaje en peso deseado del metal a depositar.
PM = Peso molecular en gramos sobre mol.

[M*] = Concentracion de solucion precursora del metal.
m Urea = masa de urea en gramos.

[Urea] = Concentracion de solucion de urea.

Vh20 = Volumen de agua de la mezcla reaccionante en litros.
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