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Resumen

En este trabajo se realizé la sintesis, caracterizacion y evaluacién catalitica de
catalizadores soportados en tres 0xidos de metales de transicion (m-CeOz2, m-Co304
y m-MnOx). Los soportes se sintetizaron realizando una disolucion del precursor en

etanol, la cual se impregnd en un templete de silice mesoporosa “KIT-06".

Asimismo, los soportes se modificaron adicionando mediante impregnacion
incipiente una sal alcalina (Na) y una sal alcalinotérrea (Ca) en distintos porcentajes
(3,5y 7 % m/m), posteriormente se depositd Auy Cu mediante el método depdsito-
precipitacion con urea (DPU) utilizando los catalizadores optimos de las series de

sodio y calcio preparados previamente como soportes.

El efecto causado por la sales se estudié en la reaccion de oxidacién de hollin con
el fin de encontrar el que presentara mejor rendimiento catalitico para después
agregar nanoparticulas de oro y cobre para posteriormente evaluar el efecto que

tenian en la actividad catalitica de los materiales.

Los soportes y catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas
siguientes: difraccidon de rayos X (XRD), adsorcion fisica de N2, espectroscopia de
masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS), reduccion a temperatura
programada (TPR), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia
electrénica de transmision (TEM), espectroscopia de dispersion raman. La actividad
catalitica de los catalizadores se evalud en la reaccion de oxidacion de hollin a

temperatura programada, en presencia de aire y NOx.

Mediante la caracterizacion se confirmé que los soportes se encontraban como
CeOg2, Co304y Mn203-MnO2, ademas de ser materiales mesoporos. Por otra parte,
el sodio y calcio impregnado se encontraban como carbonatos en la superficie de
los soportes. Ademas, se obtuvo que el oro y cobre depositados se encontraban
como especies oxidadas (Au3* y Cu?*).

viii
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Los resultados indicaron que la adicion de sodio o de calcio promovié la mejora en
la actividad catalitica de los soportes en la reaccidon de combustion de hollin,
especialmente la impregnacion de sodio disminuyd en mayor cantidad la Tsoen los
tres soportes, la Tso se utiliz6 como criterio de comparacion, ya que la reaccion de
combustion de hollin es compleja y no puede explicarse facilmente con los
pardmetros convencionales; energia de activacion, velocidad de reaccion o factor

preexponencial.

La mayor cantidad de sodio (7% m/m) impregnada generd la mejor actividad
catalitica, la mejora de la actividad podria estar relacionada con cambios en las
propiedades del donante de electrones (activacion del oxigeno molecular), la
formacién de compuestos de bajo punto de fusién o eutécticos que aumenta el

contacto hollin-catalizador o la formacion de un carbonato intermedio superficial.

Por otro lado, al obtener el mejor porcentaje de sodio en los distintos soportes se
continué con el depositd de oro y cobre respectivamente, esto con el fin de promover
selectividad completa de los catalizadores hacia la formacién de CO2. La adicion de
las particulas metalicas de oro y cobre no trajo consigo mejora significativa en la
actividad catalitica de los soportes; sin embargo, mejoré la selectividad respecto a
los catalizadores con sodio, en particular en el soporte m-CeO2. Se destaca que en
ningun catalizador sintetizado se logroé obtener una selectividad completa hacia la

formacién de COs..

Todos los catalizadores sintetizados disminuyeron mas de 150 °C la Tso respecto a
la oxidacion de hollin no catalizada, en particular destacé el comportamiento de los
catalizadores soportados en m-CosO4, ya que disminuyeron en mas de 200 °C la
Tso. El catalizador con mejor desemperio catalitico fue 7% Na/m-Co304 al presentar
la Tso més baja (278 °C), disminuyendo en 238 °C la Tso comparado con el proceso

de oxidacion de hollin sin presencia de catalizador.




Introduccioén

En las dltimas décadas, la contaminacion ha sido unos de los mayores problemas
a los que se enfrenta la humanidad. La contaminacion afecta a un sinfin de recursos
naturales que son indispensables para el desarrollo de la sociedad; tales como:
agua, suelo, aire, etc. El deterioro de la calidad del aire es uno de los mas graves
problemas que afecta a muchas ciudades alrededor del mundo y esta

estrechamente ligado con la alta demanda de servicios, transportes y energia.

En la busqueda de fuentes de energia de gran eficiencia, la sociedad moderna
busco alternativas para generar combustibles utiles en vehiculos, barcos, maquinas
de trabajo, etc. La solucién a este problema fue la implementacion de motores diésel
debido a su eficiencia, baja emision de CO:2 y alta durabilidad [1]. Sin embargo, los
gases de escape de estos motores contienen compuestos peligrosos, incluidos
monoxido de carbono (CO), compuestos organicos volatiles (VOC’s), oxidos de
nitrégeno (NOx), hidrocarburos no quemados (HC), material particulado (PM), entre
otros, generados durante la combustion incompleta del combustible fésil en el motor

de combustion interna [2].

Debido a que estos contaminantes causan problemas al medio ambiente y a la salud
humana, se requiere de nuevas metodologias para disminuir las emisiones de
dichos contaminantes. Uno de los contaminantes con mayor relevancia es el
material particulado (PM), el cual es un aerosol complejo compuesto de particulas
carbonosas micrométricas llamadas hollin. Una manera para identificar las

particulas de hollin es por su tamafio (PM1o < 10 ym y PM25 <2.5 um) [3,12].

Las particulas de hollin normalmente se atrapan en filtros por los que se hace fluir
el aire; sin embargo, los filtros necesitan ser continuamente regenerados a altas
temperaturas para quemar el hollin acumulado, con frecuencia esto dafia el filtro por
lo que es necesario fabricar filtros que sean autoregenerables, es decir que puedan

eliminar las particulas que atrapan [4].




Las particulas de hollin presentes tanto en espacios abiertos como cerrados se
relacionan con problemas de salud, los cuales varian dependiendo del tamafio de
particula y fuente generadora. Estos problemas pueden ser respiratorios, agudos o
cronicos, enfermedades cardiovasculares como infartos, cardiopatias, arritmias y
arterioesclerosis, asi como, enfermedades pulmonares, como la enfermedad
pulmonar obstructiva crénica (EPOC), infecciones respiratorias, el desarrollo del
asma, inflamacion pulmonar, incluido el cancer de pulmén y problemas al ambiente,
en consecuencia, los estudios sobre los contaminantes de escape de los motores

diésel han recibido un gran interés en los ultimas décadas [5,6].

Para 2017 en la Ciudad de México se tuvo un estimado promedio de 47 y 23 ug/m?
para PM2s y PMio [7] respectivamente, lo que supera los valores limites
especificados en la NOM-025-SSA1-2014 que son de 40 y 12 pg/m?d
respectivamente, aumentando los efectos negativos sobre la salud humana. Toda
la poblacion puede ser afectada, aunque la susceptibilidad puede variar, siendo los
nifos menores de 5 afos, los adultos mayores de 65 y las personas con

padecimientos previos, los grupos de mayor susceptibilidad [8].

Para el 2018 la Organizacién Mundial de la Salud estimé que 9 de cada 10 personas
respiran aire con altos niveles de contaminacion que causa alrededor de 7.0
millones de personas mueran prematuramente cada afio, las cuales son cifras

alarmantes.

Por tal motivo y con objeto de prevenir y/o disminuir los efectos negativos de dichos
contaminantes se han desarrollado distintas técnicas, como el desarrollo de filtros
cataliticos, el uso de convertidor catalitico de tres vias (TWC) compuesto de un
metal noble (NM) soportado y un promotor vital que tiene la capacidad Oxido-

reductora, por mencionar algunos [9].

En particular para la eliminacion de particulas de hollin, la combinacion de un filtro
de particulas diésel (DPF) y catalizadores de oxidacion parece ser una de las
técnicas de postratamiento mas eficientes [9]. La oxidacién catalitica del hollin es
una de las técnicas mas eficientes para reducir la emisién de particulas de hollin.

Sin embargo, los esfuerzos no han sido suficientes, ya que, no se ha encontrado un




sistema idoneo que cumpla con ciertas caracteristicas fisicas (estabilidad térmica,
durabilidad y operacion eficiente a baja temperatura) suficientes para llevar a cabo
la oxidacion completa de este contaminante. Ademas, es muy importante identificar
un catalizador atractivo que sea activo para la combustion de hollin asistida por NO2

a temperaturas de los gases de escape que oscila entre 200 a 450 °C [10].

Numerosos materiales cataliticos, que tienen excelentes capacidades redox, han
exhibido altas actividades cataliticas para la combustion del hollin, como metales
preciosos, oxidos de metales de transicion, espinelas, 6xidos de metales alcalinos,

perovskitas y 6xidos de metales mixtos [9].

Los catalizadores con capacidades redox aumentan la movilidad del oxigeno
mediante vacancias en la red cristalina, exponiendo planos cristalinos
particularmente activos o mejorando la capacidad de almacenamiento de oxigeno
(OSC) de los catalizadores para restaurar rapidamente el estado de oxidacién del
metal activo después de la oxidacion del hollin [11].

Los estudios actuales se centran en como disefar catalizadores con estructuras que
mejoren la interfaz de contacto catalizador-hollin o construir catalizadores con alta
actividad intrinseca mediante la regulacibn de los componentes activos. La
combustion del hollin como una reaccion catalitica heterogénea compleja de gas-
sélido usualmente ocurre en el limite de contacto de fase triple, la caracteristica de
la superficie de los catalizadores ciertamente juega un papel decisivo en la

determinacioén de la eficiencia de combustidn del hollin [12].

Los materiales cataliticos que pueden sustituir con éxito a los aplicados actualmente
no solo deben ser activos, sino también respetuosos con el medio ambiente y

relativamente baratos.

Por lo tanto, en el presente trabajo se estudio el desempeiio de 6xidos de cerio,
cobalto y manganeso, ya que, cumplen con las caracteristicas previamente
descritas, se analizé su desempefio en la reaccion de oxidacion de hollin y se

modificaron para aumentar la actividad en dicha reaccion.




Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Catalisis

En la actualidad, la catélisis y los catalizadores juegan un rol importante en las
nuevas tecnologias, por tanto, su desarrollo es uno de los principales desafios para
futuros progresos en industrias quimicas, petroquimicas, de refinacion de petroéleo,
farmacéuticas, fertilizantes, plasticos y quimica ambiental. A partir de los afios 80°s,
la catalisis se convirti6 en participe decisivo de tecnologias para la proteccion del
medioambiente, tanto para reducir o eliminar los contaminantes generados como
para ayudar a producir combustibles y productos quimicos con tecnologias limpias
[13].

El término catélisis se reserva para describir los procesos en los que la velocidad
de reaccion es influenciada por una sustancia que permanece guimicamente
inalterada al final de la reaccion; tal sustancia se denomina catalizador. Los
catalizadores son materiales que modifican la velocidad de una reaccion sin afectar
el equilibrio quimico [14]. Estan intimamente involucrados en la reaccién, ya que,
promueven un camino molecular “mecanismo” diferente y no se consume durante

la reaccion [15].

La presencia del catalizador brinda a la reaccion un camino distinto compuesto de
una serie de reacciones elementales con energia de activacion mas accesible que
la que tendria en su ausencia [16]. El catalizador con uno o mas reactivos forma un
complejo intermedio, el cual es inestable, este complejo forma parte de reacciones

subsecuentes que resultan al final en los productos y el catalizador renovado.

Esto se puede esquematizar con el siguiente ejemplo:

A+B —> C+D Reaccion (1.1)




Sin catalizador
=== Con catalizador

Energia

Reaccion
hornogénea s/c

AE

Reacci on

u

Avance de reaccion

Figura 1.1 Representacién del avance de reaccién. Modificado de [14].

La reaccion sin catalizar requiere cierta energia de activacion AE. La misma
reaccion en presencia de un catalizador “K” requiere de una energia de activacion
distinta. Ademas, de cierta energia involucrada en procesos fisicos de adsorcién y

desorcion [13].

Entre mayor sea la disminucién de la barrera energética del mecanismo alterno el
catalizador serd mas efectivo, aunque podria afectar algunos factores como el

rendimiento o la selectividad.

Conviene distinguir el fenémeno catalitico, ya que, para algunos casos es mas facil
estudiarlo, dependiendo del nimero de fases presentes. De manera general la

catdlisis se divide en dos grupos[14];

» Catalisis homogénea: Es aquella en la que el catalizador esta en la misma
fase que los reactivos y productos.

» Catalisis heterogénea: Es aquella donde el catalizador existe en una fase
diferente a la de los reactivos; el catalizador es generalmente un sélido y los

reactivos son gases o liquidos.
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En el presente trabajo se utilizaron catalizadores heterogéneos, por tanto, se

explicara de forma mas detallada la catalisis heterogénea.

1.1.1 Catalisis heterogénea

La gran importancia de la catalisis heterogénea se debe a que las reacciones en la
que se basan la mayoria de los procesos industriales se realizan por este medio;
sintesis de amoniaco, fibras sintéticas, polietileno, PVC, etc. La sencillez y el
porcentaje de separacion del catalizador de los productos finales hace a la catalisis
heterogénea econdmicamente atractiva, dado que, el costo de producir estos
catalizadores resulta mayor comparado con los catalizadores homogéneos [13].

La catdlisis heterogénea en mucho mas complicada, ya que, el mecanismo de
reaccion es complejo, en muchos casos las condiciones de reaccibn son muy
severas, ademas de que la selectividad y actividad pueden ser variables. Existen

dos tipos de catalizadores heterogéneos: masicos y soportados.

Los catalizadores masicos son aquellos en que la fase activa forma parte del
catalizador, mientras que en los catalizadores soportados la fase activa se
encuentra dispersa sobre el soporte, suele estar constituida por particulas pequefias

(nanoparticulas) y suelen ser los mas utilizados [17].

Al ser los mas usados los catalizadores soportados estan definidos por ciertas

caracteristicas:

e Soporte catalitico: Componente principal (mayor proporcion), tiene como
funcién ligar y dispersar la fase activa. Por si mismo el soporte puede
presentar actividad catalitica para cierta reaccion o no presentar. El soporte
es el esqueleto del componente activo, por lo tanto, debe ser mecanicamente
estable en un rango amplio de temperatura, debe tener gran superficie
especifica, ya que, al aumentar evitara la sinterizacion y mejorara la
dispersion de la fase activa. Ademas, debe ser un material poroso que facilite
la transferencia de calor y evite una elevada temperatura en su interior que

ponga en peligro la estabilidad del catalizador [13, 18]




e Agente activo: Es la sustancia que genera el cambio en la velocidad de
reaccion, es la sustancia que presenta propiedades cataliticas. El agente
activo no forma una capa continua sobre el soporte, sino que se distribuye
en pequenas particulas (granulos o cristales) [18].

e Promotores: Sustancia agregada al catalizador en pequefia cantidad con
objeto de mejorar sus cualidades (selectividad, estabilidad o actividad). El
promotor puede ser mas de uno y debe encontrarse en una cantidad 6ptima.

Se consideran dos tipos de promotores.

a) Textural: Su objeto principal es estabilizar la fase activa, evitar la
sinterizacion.

b) Estructural: Modifican la estructura y composicién quimica de la fase
activa. Favorecen la transferencia de electrones entre reactivos y

catalizador, ademas de crear nuevos sitios activos [18]

Un catalizador debe agrupar ciertas propiedades para ser efectivo en cierto proceso
quimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad. La actividad
de un catalizador se define como la propiedad de aumentar la velocidad de reaccion
a determinadas condiciones (presion, temperatura, etc.) para una determinada

masa de solido, siguiendo el equilibrio quimico [13].

Si la reaccion quimica puede evolucionar en distintas direcciones
termodinamicamente posibles, la selectividad es la cualidad que tiene el catalizador
a favorecer una ruta de las posibles, asi la transformacién de los reactivos se

favorecera hacia uno o varios productos de interés.

Por ultimo, la estabilidad de un catalizador es la propiedad que tiene en cuenta la
vida util del mismo, debido a que, con el paso del tiempo pierden actividad y/o
selectividad, perdiendo su efectividad debido a distintos factores, tales como:

= Envenenamiento: Efecto provocados por la adsorcion, a menudo irreversible,
de sustancias distintas de las que entran en la reaccion, impurezas en los

reactivos o subproductos que se forman durante la reaccion.




= Envejecimiento: Debido a los cambios fisicos “estructurales”, por factores
como la temperatura. Cambios en la superficie especifica (disminucion),
contraccion del volumen de poros, sinterizacion, etc.

= Ensuciamiento: Esto se debe al depdsito de material carbonoso “coque”
sobre el catalizador, atribuido a la polimerizacion de compuestos no
saturados producidos principalmente como intermediarios en ciertas

reacciones [13].

Aungue el desempefio de los catalizadores heterogéneos no solo depende de las
caracteristicas ya mencionadas, sino de ciertas caracteristicas de la superficie que

involucran procesos macroscopicos y atémicos [12].

La catalisis heterogénea implica la difusién de reactivos y la adsorcion en la
superficie del catalizador sélido, seguido de una reaccion basada en la superficie
entre las especies adsorbidas, después de lo cual ocurre la desorcion del producto.
A medida que se produce la reaccion en la superficie del catalizador, la cantidad de
superficie catalitica (es decir, area especifica) se convierte en un elemento critico

gue define el nimero y la disponibilidad de sitios cataliticos activos [14].

De manera general para que un reactivo sea convertido cataliticamente en

productos debe seguir cierto nimero de etapas:

1. Difusién de los reactivos desde el fluido a la superficie del catalizador
(difusion externa).

2. Difusién de los reactivos en la superficie hacia el interior de los poros del
catalizador (difusion interna). *
Adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador.
Reaccion quimica de las especies adsorbidas en los sitios activos del
catalizador.
Desorcion de los productos.
Difusion de los productos del interior de los poros a la superficie del
catalizador (difusion interna). *

7. Difusién de los productos desde la superficie del catalizador hacia el fluido

(difusion externa).




Siendo las etapas 1,2, 6 y 7 fisicas, que son determinadas por el grado de porosidad,
las dimensiones de los poros y el tamafio de particulas. Mientras que las 3,4y 5 son
etapas quimicas, en las que 3 y 5 son determinadas por las energia requerida para
la adsorcién-desorcidén de los componentes y la etapa 4 vinculada por la dimensién

de la superficie y por la energia de activacion requerida para que la reaccion se

realicé en la superficie [13, 14, 19].

Difusion Y
externa Difusion
externa

Difusi6n
interna

Superficie catalitica

Figura 1.2 Etapas de una reaccién catalitica a) Reactivo gaseoso (S-G-G) b) Reactivo sélido (S-S-
G). Modificado de [14].

Los pasos de difusion interna (*) se contemplan para reactivos en fase gaseosa,
mientras que si un reactivo es solido (ej. hollin) estos dos pasos no seran
involucrados debido a que las particulas sélidas no penetran facilmente en la
estructura porosa del catalizador, ya que, la movilidad y el tamafio de los sélidos
son distintos a la de los gases [20].

1.2 Probleméatica ambiental

La emision de importantes contaminantes atmosféricos es uno de los principales
problemas medioambientales derivado de la produccién de energia en los distintos
sistemas actuales de combustién. Existe un gran namero de contaminantes
atmosféricos con distintos efectos en la atmdsfera, entre los que destacan los 6xidos

de nitrogeno (NOx) y el material particulado (tipo hollin).
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Existen numerosas razones por las que los éxidos de nitrogeno y el hollin son
considerados contaminantes. Los Oxidos de nitrdgeno son gases de caracter acido
que contribuyen a la lluvia acida, a la generaciéon de smog fotoquimico en los
nucleos urbanos y a la reduccion del ozono en la estratosfera. Asimismo, los 6xidos
de nitrégeno son gases irritantes que pueden provocar efectos dafinos en el

sistema respiratorio de los seres vivos.

Por su parte, el hollin es un contaminante liberado a la atmdsfera en forma de
particulas respirables de pequefio tamafio, PMio y PM2s, que, debido a sus
caracteristicas quimicas al actuar como nucleo de condensaciéon de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH), esta asociado a efectos cancerigenos en los

humanos [21].

En México la emision del material particulado esta regulado por la Norma Oficial
Mexicana NOM-025-SSA1-2014, Salud ambiental. Valores limite permisibles para
la concentracion de particulas suspendidas PMio y PM2s en el aire ambiente y

criterios para su evaluacién, como se muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Valores limite, tanto para las concentraciones ambientales de las PM1o como de las
PM:s, establecidos por la NOM-025-SSA1-2014 [8].

Valores limite de exposicién per capita

Contaminante

Valor diario Promedio anual

PM2s 45 pg/m3 12 ug/m?3

PMuo 75 pg/m? 40 pg/m?3

Los principales generadores de emisiones en la Ciudad de México de material
particulado se dividen en cuatro sectores; la industria aporta el 8% de PMioy 13%

de PMzs, de las cuales la fabricacion de productos a base de minerales no metélicos
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y la industria alimentaria son los mayores emisores de particulas en dicho sector. El
transporte genera un 53% de PMio y 56% de PMz2s, los tractocamiones son
vehiculos de mayor emision de particulas finas debido al uso de diésel como
combustible. Los servicios, comercio y residencias general el 3% de PMio y 4% de
PMzs y otros factores (ej. la resuspencion del polvo en las vialidades por el transito
vehicular) generan el 23% PM1oy 12% PMzs [22].

PhA10 Phz.c

W Transporte
W Otros
® Industria

W Residencia, comerciosy
servicios

Figura 1.3 Principales generadores de particulas PM1o y PM2s [22].

El transporte es el sector que mas genera PM, los vehiculos pesados de cargay los
autobuses contribuyen con el 30% de las PMio y el 42% de PM2.s que provienen de

la combustion incompleta de los motores diésel.

1.3 Material particulado

El material particulado (PM) es una mezcla compleja de sustancias en estado liquido
o soélido (humo, aire u hollin), que permanece suspendida en la atmésfera por
periodos variables de tiempo. Por su origen, las particulas pueden definirse como
primarias (aquellas producidas directamente por alguna fuente contaminante) o
secundarias (las que se forman en la atmdsfera, como resultado de la interaccion
qguimica entre gases y particulas primarias) como los SOx, NOx, VOC y NHs con
algunos elementos presentes en la atmosfera [23]. Las particulas pueden tener un




origen natural y también antropogénico. De acuerdo con su didmetro aerodinamico,

éstas se clasifican en PM1o < 10 um, PM25 < 2.5 ym y PMo.1< 0.1 um [8].

Las particulas PM1o, se originan mayormente por procesos de desintegracion de
particulas mas grandes, contienen principalmente materiales de la corteza terrestre,
también pueden contener polen, esporas, virus, bacterias o provenir de la

combustion incompleta de combustibles fosiles.

Las PMzs, provienen principalmente de la combustion incompleta de los motores
diésel, estan formadas primordialmente por gases y una gran proporcion son
secundarias. Las particulas ultrafinas PMo.1, son generadas directamente por la
combustion y actividad fotoquimica. De forma general, las particulas estan
formadas por un nucleo de carbono y por compuestos organicos e inorganicos,

adheridos a su superficie [8].

Figura 1.4 Imagenes TEM de una muestra real de hollin [24].

La composicién quimica de las particulas tiene un rol importante relacionado a los
dafos a la salud y varian dependiendo de la fuente de emision, asi como de las
condiciones geogréficas y meteoroldgicas. Las particulas suspendidas aumentan la
prevalencia de enfermedades respiratorias y cardiovasculares, ademas contribuyen

al calentamiento global y al deshielo de los glaciares.
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1.4 Formacién de material particulado “hollin”

El material particulado se genera de dos formas, natural y antropogénica. Las
fuentes naturales suelen ser procesos geoldgicos e incendios forestales, mientras
gue las antropogénicas son resultado de las actividades humanas; transporte,

industria, servicios, etc.

El hollin se forma en el interior de las camaras de combustion, preferentemente
cuando se tienen zonas ricas en combustible, altas temperaturas (700°C-900°C) y
en un intervalo de presion de 50 a 100 atm, debido a la combustion incompleta del
combustible. Esto se debe principalmente a los puntos frios locales, donde el
combustible no se oxida por completo. Aparecen temperaturas relativamente bajas
en las paredes de la cAmara de combustion y en el exterior grandes gotas de
combustible mal vaporizadas. La superficie del combustible condensado tiene
menos aire para quemar y piroliza en parte para finalmente convertirse en un
depdsito de carbono, lo que conduce a la formacion de hollin [5]. El hollin generado
en los proceso de combustion no esta definido de forma exclusiva, en general, la
teoria mas aceptada sobre la formacion de hollin es la propuesta por Haynes y
Wagner en 1981 [25].

Para el proceso de formacion de particulas de hollin se consideran seis procesos
principales:  pirélisis, nucleacion, crecimiento superficial, coalescencia
(coagulacién), aglomeracion y oxidacion. La pirdlisis de hidrocarburos (combustible
diésel) produce hidrocarburos mas pequefios (descomposicion térmica), en
particular acetileno. El paso inicial es la formacion de las primeras especies
aromaticas a partir de estos hidrocarburos alifaticos, seguido por la adicién de otros
aromaticos y especies alquilicas mas pequefias para formar hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH) mas grandes [21].

La nucleacion se lleva a cabo cuando las especies en fase gaseosa (productos de
la pirdlisis) condensan y conducen a la aparicion de las primeras particulas de hollin
reconocibles “nucleos”, estas primeras particulas son muy pequenas (<2 nm) [25]

El siguiente paso es el crecimiento superficial, por el cual se genera la mayor parte
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del material en fase sélida. El crecimiento superficial implica la unién de especies
mediante la adsorcion de hidrocarburos en fase gaseosa a la superficie de las

particulas hasta alcanzar un tamafio de 10-30 nm.
Dimensiones

A J

0.1 nm 1 nm 100 nm
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Pirdlisis Crecimiento o mas Crecimiento
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Formacion de aromaticos Mucleacion

Figura 1.5 Formacion de particulas de hollin. Modificado de [26].

De forma simultanea al crecimiento superficial se lleva a cabo el proceso de
coalescencia donde las particulas chocan y se unen los ndcleos. El crecimiento de
particulas es el resultado de la reaccién simultanea de crecimiento de la superficie
y la coagulacion. Las particulas que se forman en estos procesos se conocen como

particulas primarias de hollin [23, 25].

Finalmente, el proceso de aglomeracion ocurre cuando las particulas primarias de
hollin se unen formando largas cadenas ramificadas, los aglomerados tienen un

tamafio entre 100 nmy 10 ym.

Tan pronto como se forma el hollin, dado que existe la presencia de un oxidante y
un alta temperatura, las particulas de hollin pueden sufrir oxidacion. El proceso de
oxidacion implica la transformacion del carbon y componentes organicos en el hollin
para formar productos gaseosos como el CO, CO2 y H20. Este proceso es

superficial y sucede durante todas las etapas de formacioén [25].
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1.5 Combustién de hollin

La combustién es una reaccion quimica heterogénea, se refiere a reacciones de
oxidacion que se producen rapidamente de materiales llamados combustibles,
formados esencialmente por carbono e hidrégeno, en presencia de oxigeno.
denominado comburente y con gran desprendimiento de calor. La oxidacion de
hollin es una reaccion heterogénea compleja (sdlido-gas) entre las particulas de
hollin en fase sélida y reactivos gaseosos (principalmente Oz2), la reaccion ocurre en
el limite de contacto de ambas fases [12]. La temperatura de ignicion del hollin
depende del contenido de hidrocarburos adsorbidos, pero generalmente excede los
500 °C.

De manera general al ser el hollin un compuesto de carbono y el gas oxidante Oz
se obtiene como producto principal COz, pero si la cantidad de Oz se reduce
apareceran nuevos productos gaseosos como el CO [27], por lo tanto, la combustion

de hollin sera incompleta, aunque el CO también puede reaccionar con Oz para

formar CO2:

Ci) + O2(gg — COzq) Reaccidn (1.2)
Ce) + %Oz @~ CO) Reaccion (1.3)
CO@ + 5029 — > COxg) Reaccion (1.4)

La energia de activacion para la combustion de hollin es de aproximadamente 140
KJ/mol a temperaturas entre 800 y 2200 °C. En el caso del hollin modelo (Printex

U), la energia de activacion reportada tiene un valor de 168 KJ/mol [28].

Si la combustion de hollin es catalizada deberd tener un impacto sobre la
temperatura de ignicién y la energia de activacion, este efecto dependera de la
eficiencia del catalizador. La reaccion de oxidacion catalizada del hollin ocurre en
los puntos de contacto de triple fase entre los reactivos gaseosos (O2 y/o NOx),
particulas de hollin y catalizadores solidos (S-S-G) [12, 29].
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En la oxidacién catalitica del hollin, el rendimiento catalitico depende en gran
medida de las condiciones de reaccion (uso de hollin real o carbono modelo), tipo
de contacto, tamafio de particula, relacion catalizador/hollin, velocidad de
calentamiento, presion parcial de oxigeno, presencia de NOx y de las caracteristicas
superficiales de los catalizadores que tendrédn un rol decisivo en la eficiencia de

combustion [30].

El catalizador puede actuar como una fuente de oxigeno activo que puede
regenerarse, algunos catalizadores pueden oxidar particulas de hollin catalizando
la formacion de un oxidante maovil (por ejemplo, NO2), proporcionando sitios redox
para la oxidacion o disociando O: y transfiriendo los Oads altamente activos

resultantes a la particula de hollin en un mecanismo de tipo indirecto [20, 31].

Una forma de analizar la oxidacion de hollin catalizada es mediante el tipo de
contacto hollin-catalizador. El contacto directo implica un contacto fisico entre las
particulas de hollin y el catalizador, este tipo de contacto involucrara un mecanismo
redox conocido como Mars-Van Krevelen, donde el soporte actiia como un donador
de especies de oxigeno activo [32]. Los oxigenos de la superficie del catalizador se
transfieren a la superficie del hollin en la interfaz del catalizador-hollin, y una vez

transferidos, el oxigeno en fase gaseosa llena las vacantes resultantes.

Es importante destacar que el catalizador contenga metales que puedan oscilar
entre dos estados de oxidacion, ya que, el carbén superficial del hollin reaccionaréa
con los oxigenos de metal, llevandose a cabo un proceso de reduccion el cual se
revierte posteriormente con oxigeno molecular, regresando al metal a su estado de

oxidacion inicial. Este mecanismo se puede resumir de la siguiente forma [23]:

CO, \

Soporte (MxOy)

Figura 1.6 Mecanismo Mars-Van Krevelen. Modificado de [31].
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Si el contacto es indirecto, el catalizador actuara por medio de especies maoviles
reactivas (NOx y Oads). El mecanismo se llevara a cabo en fase gaseosa mediante
dos procesos; el mecanismo spillover considera que en algunos catalizadores el
oxigeno se adsorbe primero sobre la superficie y se somete a una disociacion que
forma una especie de oxigeno activo que luego se transfiere a la superficie del
hollin, mientras que en el mecanismo asistido por NOx propone al NO2 como una
especie movil reactiva que cumple con un ciclo redox NO a NO: y viceversa que

acelera la combustiéon de hollin [33].

co,
[7NO

NO,
(‘ NO
n{’D'

¥

Catalizador M i M) catalizador (M

Figura 1.7 Mecanismo a) Spillover, b) Asistido por NOx. Modificado de [34].

Existe un considerable interés en los mecanismos y la cinética de la oxidacion, por
NO2 y Oz, del hollin en los gases de escape de un motor diésel. Dicha informacion
es importante para mejorar el rendimiento de un filtro de particulas diésel (DFP),

utilizado para reducir la emisién de hollin al medio ambiente.

1.5.1 Combustion de hollin asistida con NOx

Para que un catalizador sea eficiente en la combustion de hollin debe ser activo en
atmosferas oxidantes con NOx y Oz, ya que, los escapes de los motores diésel se
caracterizan por una alta concentracion de Oz (5-20%) junto con una cierta

proporcion de NOx (0.01-0.1%), que es emitido principalmente como NO [35].
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En la corriente de gases de escape existe una mayor cantidad de NO que su par
reductor NO2, en particular es un compuesto quimico que se oxida mas
poderosamente que el Oz, el NO2 contenido en los gases de escape podria alcanzar
facilmente la superficie del hollin para su oxidacién a “bajas temperaturas” en el
rango de 250-400 °C [10].

2NO@) + O29 —> 2NO2() Reaccion (1.5)

2NO2(g) + Cholinsy —» 2NO(g) + CO2(g) + COyg) Reaccion (1.6)

La reduccion de NO:z por hollin no se detiene en NO, sino que continta hasta Nz,

como lo muestra la reaccién
Coliinys) + NO2(@g —> CO2(@) + %NZ(g) Reaccion (1.7)

entonces ambas sustancias nocivas, el hollin y el NOx, pueden tratarse
simultaneamente, aunque un desequilibrio estequiométrico de estas emisiones
puede ser un problema para la eliminacibn completa de ambas especies. Sin
embargo, en la reaccién directa entre el carbono y el NO2, la selectividad para la
reaccion (1.7) contra la reaccion (1.6) es solo 10-15% [36] Yoshida et al. [37] y
Teraoka et al. realizaron trabajos pioneros en relacion con esta reduccidn

simultdnea, y muchos estudios han seguido hasta la fecha [38].

Ademas, el NO2 es una molécula mas estable que puede viajar en la fase gaseosa
desde el catalizador al hollin, lo que no se logra tan facilmente con las especies de
oxigeno activo, dado que, su vida Util es muy corta y se agotan antes de entrar en
contacto con el hollin. Por lo tanto, es indispensable un catalizador que promueva

la conversion de NO a NO: a la temperatura mas baja posible [39].
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En general, se han encontrado energias de activacibn mucho mas bajas para la
oxidacion del hollin o del carbon por NO2 que por O2. Messerer et al. [7] encontraron
que la energia de activacion, Ea, era de 80 KJ/mol para la oxidacion del hollin diésel

por NO2, pero 120 KJ/mol para su oxidacion por Oz.

1.6 Catalizadores para la combustién de hollin

Muchos catalizadores de oxidacion del hollin se han estudiado desde principios de
los afios ochenta. En un inicio los catalizadores basados en metales nobles habian
dominado el area de catalisis de los contaminantes de escape, principalmente
debido a su alta actividad catalitica y estabilidad, pero su disponibilidad limitada y

sus altos costos son la razon para la busqueda de catalizadores alternativos.

Se ha encontrado que varios materiales metélicos no nobles son activos para la
oxidacion del hollin. Los procedimientos de sintesis mas recientes se centran en
materiales estables que exhiben una buena movilidad de las especies oxidantes vy,

si es posible, deberian ser activos en la reduccion de NOx.

Numerosos materiales cataliticos, que tienen excelentes capacidades o6xido-
reductoras, han exhibido altas actividades cataliticas para la combustion del hollin,
como metales preciosos (Pt, Ag, Au), 6xidos de metales de transicion (Mn, Cu, Co,
Ti, Zr, Ce), espinelas (ZnAl204, CuFe204), 0xidos de metales alcalinos, perovskitas
(SrTiOs, M@TiO3) y 6xidos de metales mixtos (MnOxCeO2, CoOxCe02, CuOCeOy).

9.

En general los 6xidos de metales de transicion son excelentes candidatos para la
oxidacion de hollin, exhiben una buena actividad catalitica debido a sus propiedades
oxido-reductoras y resistencia al choque térmico. Ademas, mejoran la interaccion

hollin-catalizador, y son mas baratos que los catalizadores de metales nobles.

De acuerdo a la literatura se han probado distintos catalizadores para la oxidacion
de hollin: metales preciosos (Pt, Pd y Rd; Mariangeli et al., 1987), 6xidos metalicos
(de metales alcalinos, Cu, V, Mo, etc.; Ahlstrom y Odenbrand, 1990; McKee y
Chatterji, 1975), sistemas Cu-K-V-Cl y Cu-K-Mo-Cl| capaces de proporcionar
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especies cataliticas mdviles (vapor o liquido) que mejoran el area de contacto hollin-
catalizador (Watabe et al., 1983; Ciambelli et al., 1996; Mul et al., 1995; Serra et al.,
1997; Saracco et al., 1997), otros catalizadores modviles basados en vanadatos
alcalinos (Badini et al., 2000). Algunos de estos ultimos catalizadores, que ya
muestran una actividad apreciable por debajo de 350 °C, son materiales

prometedores para el desarrollo de trampas cataliticas.

Ademas, los 6xidos metalicos mesoporosos han ganado una atencion creciente en
la catalisis heterogénea que surge de sus grandes areas superficiales y volumenes
de poros, actividad catalitica elevada y buena estabilidad térmica. En comparacion
con los 6xidos metélicos no porosos, su caracteristica mas destacada es la
capacidad de interactuar con las moléculas no solo en su superficie exterior sino

también dentro de la gran superficie interior del material.

Es por ello que, en este trabajo en particular, se hara mas énfasis en los 6xidos de
metales de transicion mesoporosos de Ce, Co, y Mn, ya que, cumplen con ciertas
caracteristicas para llevar a cabo la oxidacion de hollin y el mecanismo asistido por
NOx.

1.6.1 Oxido de cerio

El 6xido de cerio (CeOz2) es de gran interés porque tiene aplicaciones potenciales
no solo en catalisis sino en electroquimica y optica debido a sus propiedades
fisicoquimicas Unicas. Se emplean comercialmente como componentes de
almacenamiento de oxigeno en catalizadores de tres vias (TWC) para el control de
la contaminacion de los automéviles a gasolina desde mediados de la década de
1980 [24, 40], y otros materiales cataliticos potenciales, como los catalizadores para
oxidacion con CO a baja temperatura, combustion de hidrocarburos ligeros y

oxidacion con compuestos organicos volatiles (VOCs) [9, 24].

El 6xido de cerio “ceria” es un promotor Gtil y un componente importante para

catalizadores de combustién de hollin debido a sus propiedades redox Unicas, fuerte
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almacenamiento de oxigeno (OSC) y capacidad de liberacion a través de la facil

conversion entre los estados de oxidacion de Ce3*/Ce?*,

Todos los materiales a base de ceria usualmente son mesoporosos (2 < dp < 50
nm), tienen altas areas de superficie especifica, lo que puede mejorar mucho su
rendimiento catalitico. Sin embargo, en cuanto a la aplicacion para la reducciéon de
hollin, su didmetro de poro es mucho méas pequefio que el didmetro de particula de
hollin (> 25 nm, generalmente). Las particulas de hollin no pueden entrar en sus
poros interiores. Por lo tanto, la superficie disponible de estos catalizadores es solo

la superficie exterior [9, 15].

Dado la limitante superficial es relevante conocer como se lleva a cabo la oxidacion
de hollin. Se ha demostrado mediante experimentos isotopicos [41, 42] que la ceria
intercambia atomos de oxigeno con O2, que es uno de los principales gases

oxidantes en los gases de escape de motores diésel junto con NO-.

El equilibrio dinAmico entre el oxigeno de la ceria y las moléculas de gas que
contienen oxigeno conduce a la formacion de radicales de oxigeno, que son
especies intermedias de los procesos de intercambio de oxigeno. Estos radicales
de oxigeno generalmente se conocen como "oxigeno activo" [43,44], porque son
altamente oxidantes y muy eficientes para la combustion de hollin. Implica la
adsorcion disociativa de Oz en la superficie del catalizador y la posterior
transferencia del oxigeno activo formado al hollin mediante el mecanismo spillover
[40].

Ademas del mecanismo de combustion del hollin con oxigeno activo, la ceria
también acelera la combustion del hollin mediante el llamado "mecanismo asistido
por NO2” [45]. EI NO es el principal 6xido de nitrégeno emitido por los motores diésel,
la ceria acelera la reaccion de NO + Oz para producir NO2z. EI NO2 es més oxidante
que el NO y el Oz y reacciona rapidamente con el hollin a una temperatura mas baja
que el Oz y el NO [40].

La aceleracion de la reaccion de NO2z-hollin por CeO2 se postula segun los

siguientes procesos:
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» El CeO:2 puede catalizar la oxidacion de NO a NO2, como resultado, se

dispone de NO:2 adicional para la reaccion entre NO2-hollin.

» A baja temperatura, CeO2 adsorbe NO2 en forma de nitrato de cerio. A alta
temperatura, el nitrato de cerio se descompone y se produce NO2. Este NO2

contribuye nuevamente a acelerar la reaccion de hollin-NOo..

» EI'NO: interactia con el CeO2 para crear peroxido de cerio o superoxido. El
peroxido o superdxido se descompone a temperaturas mas altas y

contribuye a aumentar la velocidad de oxidacion [43].

El oxigeno activo y los mecanismos de combustién de hollin asistidos por NO2 tienen
lugar simultdneamente durante la combustion de hollin catalizada por ceria en
corrientes de gas con NOx + Oz, como las de los escapes de diésel reales. La
contribucion de cada mecanismo a la combustion global de hollin depende de las
condiciones de reaccion particulares, es decir, las propiedades fisicoquimicas del
catalizador de ceria, el contacto hollin-catalizador, las concentraciones de gases,
etc. [40,43].

Figura 1.8 Mecanismo simultdneo NOx + Oz en ceria Modificado de [46].

1.6.2 Oxido de cobalto
Los 6xidos de cobalto en varias fases han sido probados por sus actividades en

diversas reacciones de oxidacion, incluido el hollin. Se ha demostrado que los
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catalizadores de 6xido de cobalto son activos en las reacciones de CO a baja
temperatura, del &cido acético y de oxidacion del metano en presencia de K o MgO

como promotor o como material de soporte, respectivamente [47-48].

En los ultimos afios, el 6xido de cobalto (Cos04) es conocido como un material
prometedor debido a sus amplias aplicaciones en baterias de iones de litio,
deteccion de gas, almacenamiento de datos, catalisis y dispositivos electrocromicos
[49].

En particular el Coz0a4 con iones Co®*'y Co?* presenta mayor actividad, movilidad de
oxigeno en la superficie y selectividad. Estas propiedades estan relacionadas con
su fuerte capacidad redox (CoOx) y mejoran la eficiencia en la combustién de hollin
[12, 47].

La alta actividad de Co304 se asocia con la presencia de oxigeno mévil dentro de
su estructura tipo espinela [50]. El catalizador tiene una excelente capacidad de
reduccion y vacantes de oxigeno, relacionada con la alta movilidad de oxigeno a
granel, asi como una alta concentracién de especies activas de 6xido electrofilico
(O u O?) para la oxidacion de hidrocarburos. Sin embargo, la actividad de Co0304
depende del método de preparacion, las condiciones de tratamiento, el estado de

oxidacion y la superficie especifica [51].

Ademas, el Co304 posee una notable capacidad para oxidar NO y generar NOz,
atribuida a los cationes Co** y especies de oxigeno adsorbidas en la superficie que
promueven la formacién de NO2. La mayor cantidad de cationes Co*" en la
superficie del catalizador no sélo mejora la formacién de NOz, sino que mejora la
actividad catalitica. Estudios tanto experimentales como teéricos han demostrado
que los cationes Co3* son los sitios activos para las reacciones de oxidacion ya que

los cationes Co?* son casi inactivos [52, 53].

Por lo tanto, la formacién de los sitios de Co3* activos en la superficie es un factor
clave en la oxidacion de hollin, ademas que aceleran la adsorcion de oxigeno y

estimula la formacion de oxigeno activo [29, 47].
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Figura 1.9 Mecanismo simultdneo NOx + O2. Modificado de [29].

Se han realizado distintas investigaciones del 6xido de cobalto para la combustion
de hollin, aun asi, el estudio del mecanismo de reaccion sigue siendo dificil de
abordar y lo que se conoce sobre el proceso de combustion en este catalizador aun

es limitado.

1.6.3 Oxido de manganeso

Los 6xidos de manganeso (MnOx), como una clase Unica de materiales econémicos
y benignos para el medio ambiente, han despertado enorme interés en la
investigacion de materiales como catalizadores, supercondensadores y sensores
de gases. Los compuestos de MnOx tienen alta capacidad de almacenamiento de
oxigeno en la red cristalina y se han utilizado ampliamente para la oxidacion de una

variedad de moléculas [54].

Segun Bielanski y Haber [55] los éxidos de manganeso se caracterizan por
presentar una alta concentracion de centros donadores de electrones, debido a que
especies ricas en electrones (O y O?) son formadas durante la adsorcion de
oxigeno. Se sabe que las especies O son las que generan una oxidaciéon completa,

razon por la cual estos 6xidos son elegidos como catalizadores de combustion.
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Los 6xidos de manganeso mesoporoso se usan ampliamente como catalizadores
eficientes en muchos procesos de oxidacion importantes como la oxidacion de CO,
la oxidacion de metano, la combustion de hollin y la combustion total de compuestos
organicos volatiles [33,56]. El rendimiento sobresaliente de los catalizadores de
oxido de manganeso se debe principalmente a las propiedades redox
sobresalientes y al ciclo redox facil de Mn?*/Mn3* o Mn3*/Mn** asociado con las

especies de Mn®* de valencia multiple en la superficie de los catalizadores [56].

Ademas de las fases principales termodinamicamente estables de Mn20s (bixbyita,
Mn3*), Mn304 (hausmannita, Mn2*3*)y R-MnOz (Mn**), hay muchas otras estructuras
de oxido (MnsOs y MnO), polimorfos de MnO:2 (a-, B-, y-, 8-, &-, A-), y Oxidos de
manganeso microporosos estabilizados con cationes (tamices moleculares
octaédricos, OMS) [57]. Los catalizadores de 6xidos de metales de transicion, como
el MnO2, exhiben una buena actividad catalitica y son méas baratos que los
catalizadores de metales nobles, ademas de presentar resistencia a la sinterizacion
[58, 59].

Recientemente se han desarrollado catalizadores eficientes de o6xidos de
manganeso para la combustion de hollin a baja temperatura, que se han
considerado como catalizadores alternativos de bajo costo para metales preciosos
para la combustién de hollin. Ademas, la actividad catalitica de los 6xidos de

manganeso se incrementa en presencia de NOx [33].

La oxidacién del hollin en los 6xidos de manganeso es impulsada por las vacancias
de oxigeno en la superficie y el tamafio de particula de los catalizadores. El oxigeno
a granel contribuye fuertemente al transporte de oxigeno del catalizador al hollin.
Mientas que la oxidacion del hollin asistida por NO2 ocurre mediante la formacién
de complejos de oxigeno en la superficie (SOC) seguidos de la descomposicién de
los SOC [33]. La formacion de SOC puede ocurrir a través de la interaccion directa
del NO2 presente en el gas de alimentacion con hollin o de los nitratos almacenados

en los oxidos de manganeso a temperaturas bajas.
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Figura 1.10 Mecanismo simultdneo NOx + O2 en MnOx. Modificado de [33].

El nUmero de veces que cada molécula de NO puede completar este ciclo catalitico
depende de la actividad catalitica del 6xido de manganeso utilizado para acelerar la
velocidad de la reaccién de oxidacién de NO. Esta via de reaccion resolveria el
problema del mal contacto entre el hollin y el catalizador.

Ademas, una vez que la combustion del hollin comienza por la oxidacion de NOz, la
superficie del hollin se vuelve mas reactiva y la molécula de Oz también podria

reaccionar directamente con el hollin.

1.7 Catalizadores de oro y cobre

1.7.1Catalizadores de oro

La eficiencia de los catalizadores de oro soportado se ha demostrado en la
oxidacion de CO a baja temperatura. Para la oxidacion de monéxido de carbono a
baja temperatura, se necesitan catalizadores que contengan nanoparticulas de oro

(=5 nm) soportadas preferiblemente sobre un éxido de metal de transicion [60].

El notable comportamiento catalitico que muestra el oro depende de su formacion
en particulas muy pequefias. Esto se debe a que el metal masico y las particulas
grandes no pueden quimisorber moléculas reactivas tipicas en ningun grado util;
esto solo ocurre cuando hay un nimero adecuado de atomos de superficie de baja
coordinacion, idealmente en particulas tan pequefias que carecen de caracter

metalico completo [61].
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Las nanoparticulas de Au (NP) como componentes activos son posibles opciones
para mejorar el rendimiento catalitico intrinseco de los 6xidos metalicos, porque la
interaccion de metal fuerte (Au)-soporte (0xido) puede promover la propiedad de
adsorcién-activacion para la molécula reactiva (O%) y aumentar la cantidad de
especies de oxigeno activo 02%y (022" y O?7) en la superficie de los catalizadores
[62].

O2NO NO2 CO2

Au
® e

MxOy

Figura 1.11 Particulas de oro en la oxidacion de hollin. Modificado de [63].

En la figura 1.11 se observa que la activacion directa de Oz y NO se realiza en las
superficies de las nanoparticulas de Au, ademas de un efecto sinérgico en la
interaccion metal (Au)-soporte (MxOy), que pueden dar como resultado que el
soporte basado en algun éxido metalico sirva como depdsito de oxigeno para la
reaccion de oxidacion [64]. Las especies de oxigeno activo derivadas de las

interacciones metal-soporte son importantes en la combustién de hollin [63].

Por lo tanto, los catalizadores de oro soportados por 6xidos metalicos, que
combinan las ventajas del buen contacto entre el hollin-catalizador y los abundantes
sitios activos por los grupos de oro con un tamafio nanométrico adecuado, exhiben

un rendimiento catalitico importante para la oxidacion del hollin.

Desafortunadamente, la estabilidad de los catalizadores basados en Au soportados
es pobre. A altas temperaturas las nanoparticulas de oro tienden a sinterizar y
perder actividad. Inclusive, si se lleva a cabo la adsorcion de carbonatos en los sitios
activos y/o el cambio del estado de oxidacién del oro, los catalizadores de Au

tienden a desactivarse [23].
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1.7.2 Catalizadores de cobre

En las Ultimas décadas, la aplicacion de Cu® como componente activo del
catalizador también se ha extendido a la catalisis ambiental para la eliminacion de
hollin. EI Cu es un metal polivalente; existe en estos tres posibles estados de
oxidacién, Cu®, Cul* y Cu?*, normalmente existe como CuO que es un o6xido de
metal semiconductor, ha desempefiado un papel importante en la historia como
catalizador de diversas reacciones redox debido a sus enlaces Cu-O altamente
activos [65, 66].

Su forma de 6xido “CuQ”, promueve el mecanismo de reduccién/oxidacion similar a
Mars-Van Krevelen en la superficie del soporte, que se ha encontrado que es
esencial en las reacciones de oxidacién [67, 68]. Similar al Pt, el Cu también puede
mejorar la reaccion de oxidacion activando las moléculas de oxigeno en la superficie

y posteriormente mediando la migracién de oxigeno al soporte [39].

La presencia de CuO también puede aumentar la oxidacion de NO a NOz, lo que
lleva a una mayor oxidacion del hollin asistida por NOx y promover la eliminacién
simultdnea. Los catalizadores de cobre también son selectivos para la formacion
de CO2 como producto de oxidacién de hollin en presencia de NOx, Ademas, se
observé la resistencia del cobre hacia el azufre, Mosconi et al. [69] probd, para la
oxidacion del hollin bajo NOx/O2, que no sufre desactivacion por envenenamiento
con SOz [70].

El precio mas bajo del cobre en comparacién con los metales nobles hace que este
metal de transicion sea un candidato prometedor para la utilizacion practica en la

eliminacién de hollin diesel.

1.8 Promotores alcalinos y alcalinotérreos para la oxidacion de hollin

Se ha encontrado que la combustion de hollin se ve potenciada en gran medida por
la presencia de Oxidos alcalinos o alcalinotérreos. La adicion de estos elementos a

menudo conduce a un fuerte aumento de la actividad catalitica.
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Los cationes alcalinos pueden estar ubicados en la superficie del material oxidante
o intercalados en su estructura. En el primer caso, la mejora de la actividad esta
relacionada con cambios en las propiedades del donador de electrones (activacion
del oxigeno molecular), la formacién de compuestos de bajo punto de fusién o
eutécticos que aumenta el contacto hollin-catalizador [71] o la formacion de un
carbonato intermedio superficial [24,72], mientras que este ultimo, la intercalacion
de alcali en la estructura cristalina conduce a la formacion de nuevas fases con
estructuras tunelizadas o en capas. Tales nanoestructuras a menudo exhiben una

movilidad catiénica muy alta dentro de los tuneles o capas de conduccion [73].

Los catalizadores de bajo punto de fusion o el uso de los catalizadores en presencia
de sales eutécticas pueden aumentar el contacto del catalizador de hollin, por lo
tanto, aumenta la capacidad del catalizador para oxidar el hollin [48]. Ademas, la
presencia de elementos alcalinos y alcalinotérreos también promueve la

selectividad de COz2 con respecto a la oxidacion de hollin no catalizada.

El papel de los compuestos alcalinos o alcalinotérreos en este mecanismo hollin-
catalizador es la transferencia de oxigeno que se atribuye a su efecto de donacion
de electrones que aumenta la densidad de electrones locales de los sitios de
carbono “C” vecinos, promoviendo su afinidad por la unién de un atomo de oxigeno.
Como consecuencia, esto conduce a un debilitamiento sustancial de los enlaces C-

C, por lo tanto, promueve el proceso de gasificacion de carbono.

Asimismo, estos metales tienen una capacidad considerable de almacenamiento de
NOx y disminuyen la temperatura maxima de oxidacion, especialmente en la
atmosfera oxidante (Oz2 + NOx) [74].

Cabe destacar que la reactividad en la combustién de hollin se correlaciona con la
electronegatividad de los iones metélicos. Se espera un aumento en la actividad
catalitica con la disminucion en la electronegatividad de los metales, aunque esto

solo es valido en condiciones de contacto estrecho.
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Figura 1.12 Relacion entre la actividad de combustién de elementos alcalinos y alcalinotérreos en

sistemas de contacto estrecho (en términos de Tso) y su electronegatividad. Modificado de [75].

Las actividades mas altas (<Tso) son evidentes para los metales con
electronegatividades mas bajas. A medida que aumenta la diferencia de
electronegatividad entre el metal y el oxigeno, el electron de valencia del metal se
dona a un nimero mayor de atomos de oxigeno que el de los éxidos tipicos (0%
lo que resulta en la formacién de especies de oxigeno activo, como 0272, 02y O™,
Ademas, en comparacion con los carbonatos y 6xidos tipicos correspondientes, el
punto de fusion de estos peroxidos y superoxidos es generalmente mas bajo, de

400 a 600 ° C, por lo que se espera una alta movilidad [75].

1.9 Tipo de contacto

Uno de los desafios que surgen para la combustion catalitica adecuada del hollin
es el mal contacto solido-sdlido entre el catalizador y el hollin. La actividad de los
catalizadores se relaciona con el tipo de contacto entre la superficie del catalizador

y las particulas de hollin.

Basicamente existen dos tipos de contacto; tight contact (contacto fuerte) y loose

contact (contacto débil). El contacto fuerte, se logra mezclando al catalizador con el
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hollin en un mortero, mientras el contacto débil se obtiene mezclando al catalizador

con el hollin por medio de una espatula [23].

Al trabajar en contacto débil se obtiene un modelo mas realista del contacto hollin-
catalizador, implica que los fenomenos fisicos se vuelvan mas importantes,
disminuyendo asi la velocidad de reaccion general. La condicion realista de contacto
hollin-catalizador es necesaria para el disefio de un catalizador racional en una

aplicacion real [20, 47].

Por otro lado, trabajar en condiciones de contacto fuerte obviamente no es realista,
sino relevante para estudiar la cinética intrinseca, que es esencial para un disefio

racional del catalizador.

También es posible mejorar el contacto entre el hollin y el catalizador con un
catalizador con bajo punto de fusion o alta presiébn de vapor. Este tipo de
catalizadores pueden ser 6xidos metalicos con bajas temperaturas de fusiéon, como
Sbh203, M0Os3, V20s 0 PbO [76], carbonatos o hidroxidos alcalinos que forman 6xidos
0 peroxidos alcalinos activos y moviles tras la descomposicion [77], cloruros de
metales de transicion y sales fundidas. De esta manera se podria evitar el problema
del mal contacto entre el hollin y el catalizador mejorando la oxidacién de NO a NO:z
con un catalizador adecuado, ya que, el NO2 es un oxidante mas potente y estable
que el O2y el NO [78].
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Hipotesis

Es posible mejorar la actividad catalitica de 6xidos metalicos (CeOz2, MNOx y C030a4)
adicionando una sal alcalina o una sal alcalinotérrea, ya que se promovera la
movilidad de oxigeno, ademas la adicion de nanoparticulas metalicas mejorara la

selectividad en la oxidaciéon de hollin.
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Objetivos

| Objetivo general

Estudiar el efecto que tiene la adicion de una sal alcalina y/o alcalinotérrea, asi como
la adicion de nanoparticulas metalicas en diferentes 6xidos metélicos (CeO2, MnOx

y Co304) en la reaccion de oxidacion de hollin.

Il Objetivos particulares

¢ Sintetizar diferentes 6xidos metalicos (CeO2, MnOx y C030a4)

¢ Adicionar calcio y sodio mediante impregnacion incipiente.

e Depositar las nanoparticulas metalicas mediante el método de depdsito
precipitacion con urea.

e Evaluar la actividad catalitica de las nanoestructuras sintetizadas, en la
reaccion de oxidacion de hollin.

e Estudiar el efecto que tiene la adicion de la sal alcalina y alcalinotérrea, asi
como la adicién de nanoparticulas metéalicas sobre la actividad catalitica en
la reaccion de combustion de hollin.

e Caracterizar los diferentes 6xidos metalicos, modificados y sin modificar.

e Analizar los resultados cataliticos y correlacionarlos con las propiedades

fisicoquimicas de los materiales modificados y sin modificar.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1 Sintesis de silice mesoporosa “KIT_06"

La sintesis de silice mesoporosa “KIT-06" [79], se llevd a cabo instalando un bafo
maria homogéneo para cubrir un matraz de bola de 500 mL donde se vertieron 217
mL de agua desionizada y 9.8 mL de HCI (35 % p/p), en esta mezcla se disolvieron
6 g de un copolimero tribloque (EO20PO70EO20) y se agitd vigorosamente durante 2
horas. Posteriormente se agregé a la mezcla 7.5 mL de 1-butanol manteniendo una
temperatura de 35°C. Después de 1 hora, se afiadieron 13.8 mL de tetraetil
ortosilicato (TEOS), la mezcla final se dejo en agitacion vigorosa constante a 35°C

durante 24 horas.

Consecutivamente la mezcla se transfirié a un autoclave con un recipiente de teflén
en su interior de 300 mL y se introdujo en un horno donde se mantuvo a 100 °C

durante 24 horas.

Figura 2.1 Autoclave para la sintesis hidrotermal.

Cumplido el tiempo, el autoclave se dejé enfriar hasta temperatura ambiente, la
mezcla se centrifugd para recuperar los precipitados, se realizaron 5 lavados con
agua destilada, finalizados los lavados las muestras se secaron a 80 °C en vacio

durante 2 horas y 30 min. Finalizado el tiempo de secado los polvos se transfirieron
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a un crisol y se calcinaron en una mufla a 550 °C durante 5 horas, con una rampa

de calentamiento de 2 °C/min.

2.2 Sintesis de los soportes

Para la obtencion de los soportes se realizdé una impregnacion de los precursores
en el templete (KIT-06), el procedimiento que se explica a continuacion se realizara
para la sintesis de los tres soportes, cambiando en cada uno la cantidad de gramos
de precursor para mantener constante una molaridad de 0.8 en la disolucién de

etanol.

La sintesis del soporte basado en ceria se efectu6 mediante la dilucién de 3.47 g de
nitrato de cerio como precursor (Ce(NOs)3:6H20) en 10 mL de etanol (C2HsOH),
posteriormente se agrego6 1 g de KIT-06 y se agité durante 1 hora, consecutivamente
la mezcla se sec6 mediante un bafio maria a 80 °C. Los polvos se transfirieron a
un crisol y se calcinaron a 200 °C durante 6 horas con una rampa de calentamiento
de 1 °C/min.

Posterior a la calcinacion se lleva a cabo una reimpregnacion, se diluyeron 3.37 g
de nitrato de cerio en 10 mL de etanol, se agrego el polvo calcinado en lugar de KIT-
06, se agité durante 1 hora y se sec6é mediante un bafio maria a 80°C, finalizado el
secado el polvo se calciné a 450°C durante 4 horas con una rampa de calentamiento
de 2 °C/min.

Seguido de la segunda calcinacion los polvos se lavaron con una disolucién 2 M de
NaOH, para eliminar el templete, teniendo como resultado 6xido de cerio
mesoporoso denominado “m-CeO2”. Se prepararon 200 mL de disolucién y
mediante centrifugacién se realizaron 5 lavados, cada uno con 40 mL de la
disolucién. Después de los lavados con sosa, se realizaron lavados con 40 mL de
agua destilada, se midio el pH después de cada lavado, continuaron hasta obtener
un pH constante y las muestras se secaron a 80 °C en vacio durante 2 horas y 30

min.

En la siguiente tabla se observan los gramos de precursor para mantener la
molaridad M=0.8.
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Tabla 2.1. Masa de precursor utilizada para la sintesis de los soportes

Precursor Peso
Ce(NO3)s-6H20 (99%) 3.47 g
Co(NO3)2-6H20 (98%) 2.33 ¢
Mn(NOg)2-6H20 (98%) 2.01g

2.3 Impregnacion incipiente de sales

Cada soporte se impregnd con sodio y calcio en porcentajes de 3, 5y 7 (%p/p)
respectivamente. Se pesaron 0.5 g de soporte y mediante goteo se midié el volumen

maximo que adsorbe cada soporte para llevar a cabo la impregnacion.

Como precursores se utilizaron NaOH y CaO, en cada caso, se realiz6 una
disolucién con los gramos de precursor calculado y el volumen maximo para cada
soporte (ver Anexo). Esta disolucion se agregd al soporte mediante goteo, se
mezclé de manera homogénea y al terminar de agregar la disolucién, la mezcla se

seco en una mufla a 80 °C durante 4 h.

Tabla 2.2. Masa de precursor utilizadas para la impregnacion incipiente.

% NaOH (g) CaO (g)
3 0.037 0.022
5 0.046 0.037
7 0.065 0.053

2.4 Deposito de nanoparticulas de Cuy Au

Para depositar nanoparticulas de Au y Cu, se utilizé el método de depdsito
precipitacion con urea (DPU) [80], se utilizaron como sales precursoras, acido
cloroaurico (HAuCls) y nitrato de cobre (I) (Cu(NO3)2) respectivamente. La sintesis

de cada catalizador se llevé a cabo en un rector tipo batch de 150 mL de doble pared
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con agitacion magnética forrado con aluminio. El reactor se forré con aluminio, ya
que, las nanoparticulas metalicas en particular las de oro son fotosensibles, es decir,

reaccionan con la luz.

Figura 2.2 Reactor tipo batch para la sintesis de catalizadores con oro y cobre.

Se pesaron 0.5 g de soporte (m-CeO2, m-MnOx 0 m-Co0304). Los precursores
metalicos y la urea se disolvieron previamente en el volumen de agua necesario (ver
Anexo), para el Cu y Au se mantuvo una relacion 1:100 metal-urea. Con una
concentracion del metal 4.2x10°% M y de urea 0.42 M. Se agregaron al rector
secuencialmente:

Disolucién . .y
Disolucion

de urea

del precursor
metalico

Soporte

El reactor se mantuvo a una temperatura constante y en agitacion vigorosa, para

cada particula metélica se tuvieron tiempos de reaccion distintos.

Tabla 2.3. Cantidades utilizadas para depositar oro y cobre mediante el método DPU.

Soporte | Tiempo | Temperatura Urea  Precursor Agua

(9) (h) (°C) (9) (9) (mL)

3% Au 0.5 16 80 0.47 0.03 0.02
6% Cu 0.5 4 80 3.02 0.12 0.12
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Terminado el tiempo de reaccion en el reactor, a la mezcla se le realizaron lavados
mediante centrifugacion con la finalidad de eliminar los residuos de los precursores.
Se realizaron 5 lavados, cada uno con 50 mL de agua destilada, posteriormente las

muestras se secaron a 80 °C en vacio durante 2 horas y 30 min.

2.5 Activacion de los catalizadores

El proceso de activacion se realizé para reducir los cationes presentes en el
catalizador, debido a que, su forma activa es en 6xidos metélicos (ej. CuO) y en el
caso del oro, obtener oro metalico. Antes de cada reaccion el catalizador fue
activado, para ello, se pesaron 0.05 g de catalizador y se introdujeron en un reactor
tubular de cuarzo con plato poroso, sobre una capa de lana de cuarzo, el reactor se
monto, se cubrid con una chaqueta de calentamiento y se comprobd que no

existieran fugas en las conexiones del reactor haciendo pasar un flujo de N2.

La activacién se realiz6 a temperatura programada con una rampa de calentamiento
de 2°C/min desde temperatura ambiente hasta una temperatura de 500 °C durante
2 h y un flujo de gas de tratamiento (Oz) de 50 mL/min, es este caso siguiendo la

relacion 1mg de catalizador - 1 mL/min flujo de tratamiento.

2.6 Reaccion de oxidacion de hollin

Luego de la activacion se pesoé la masa de catalizador, con base a la relacién 5:1
catalizador-hollin se calcul6 la cantidad de hollin ~0.01 g. Se utilizé6 como hollin
modelo Printex U (Evonik-Degussa GmbH). La reaccién se llevo a cabo en una

atmosfera en presencia de aire y NOx.

El catalizador junto con el hollin se mezcl6 en un mortero durante 10 min, esto para
que el contacto catalizador-hollin fuera de tipo “fuerte”. La mezcla final se introdujo
en el reactor tubular sobre una capa de lana de cuarzo, el reactor se montd, se
cubrié con una chaqueta de calentamiento y se comprobd que no existieran fugas

en las conexiones del reactor.
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Una vez que se comprob6 que no existian fugas en el sistema se llevo a cabo la
reaccion a temperatura programada con una rampa de calentamiento de 3°C/min
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de activacion del catalizador (500

°C), el flujo que pasé por el reactor fue de 50 mL /min de aire y 38 mL /min de NOx.

La activacion y la reaccion catalitica se realizé en el Laboratorio Universitario de
Nanotecnologia Ambiental (LUNA) del ICAT de la UNAM en un equipo in situ
Research Rig-150; el analisis del efluente se realiz6 mediante un cromatografo de
gases Agilent Technlogies 6890N con deteccion de CO, CO2 y un detector de NOx
Thermo Scientific Modelo 42i-HL.

Figura 2.3 Cromatégrafo se gases y equipo in situ Research RIG-150 para reaccién de hollin.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

3.1 Espectroscopia de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado “ICP-
MS”

Esta técnica de caracterizacion es una técnica analitica utilizada para la deteccion
de elementos de tierras raras (ETR), elementos potencialmente téxicos (EPT) y
determinacion de relaciones molares entres ciertos elementos [81]. El objetivo
principal de ICP es hacer que los elementos emitan luz especifica de longitud de
onda caracteristica que luego se pueden medir y asi obtener un andlisis cuantitativo
de los elementos de interés. El analisis ICP requiere que los elementos que se

analizaran estén en solucion preferentemente acuosa.

La muestra se nebuliza y se arrastra al flujo de gas de soporte de plasma, que
generalmente es Argén “Ar”. El acoplamiento se logra al generar un campo
magnético al pasar una corriente eléctrica de alta frecuencia (tipicamente 1-5 kW @
27 MHz o 41MHz) a través de una bobina de induccion enfriada. Este inductor
genera un campo magnético rapidamente oscilante orientado en el plano vertical de
la bobina. La ionizacion del Ar que fluye es iniciada por una chispa de una bobina
de Tesla [81].

Los iones resultantes y sus electrones asociados de la bobina de Tesla luego
interactian con el campo magnético fluctuante. Esto genera suficiente energia para
ionizar mas atomos de Ar por excitacion de colision. Los electrones generados en
el campo magnético se aceleran perpendicularmente a la antorcha. A altas
velocidades, los cationes y los electrones, conocidos como corrientes parasitas,
colisionaran con los atomos de Ar para producir una mayor ionizacién, lo que

provocara un aumento significativo de la temperatura.

En 2 us, se genera un estado estable con una alta densidad de electrones que a su
vez crea un plasma en la parte superior de la antorcha. La temperatura dentro del
plasma varia de 6,000-10,000 K. Una cola larga y bien definida emerge de la parte

superior del plasma de alta temperatura en la parte superior de la antorcha. Esta
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antorcha es la fuente espectroscépica, la cual contiene todos los atomos e iones

analitos que han sido excitados por el calor del plasma [82].

Region de emision

Plasma

Bobinas de induccién Campo magnético

Tubos de cuarzo

N

Flujo tangencial de
Argdn

Flujo de la muestra

Figura 3.1 Esquema de la seccion transversal en un ICP. Modificado de [83].

La luz emitida por los atomos de un elemento en el ICP debe convertirse en una
sefal eléctrica que pueda medirse cuantitativamente. Esto se logra resolviendo la
luz en su componente de radiacion (casi siempre por medio de un injerto de
difraccién) y luego midiendo la intensidad de la luz con un tubo fotomultiplicador en

la longitud de onda especifica para cada linea de elemento.

La luz emitida por los atomos o iones en el ICP se convierte en sefiales eléctricas
por el fotomultiplicador en el espectrometro. La intensidad de la sefial electronica se
compara con las intensidades medidas previamente de la concentracion conocida
del elemento y se calcula una concentracién. Cada elemento tendr& muchas
longitudes de onda especificas en el espectro que podrian usarse para el analisis
[83].

Esta técnica de caracterizacion se realizo en el Instituto de Geologia de la UNAM
en un Espectrometro de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado, Agilent
7500ce.
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3.2 Adsorcion fisica de Nitrogeno (N2)

La adsorcion fisica de N2 es una técnica que permite conocer propiedades texturales
de cierto material (area superficial especifica, tipo de poro, volumen de poro, etc.),
mediante la interaccion entre el gas (adsorbato) y el sélido que se quiere
caracterizar (adsorbente). Su fundamento bésico es la adsorcién de moléculas de
N2 en la superficie de la muestra a una temperatura = -195 °C y presion inferior a 1
atm [23].

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de
la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y
la presion a temperatura constante se puede obtener en una isoterma de adsorcién,
en donde el eje de la abscisas corresponde al cociente de la presion del gas y la
presion de equilibrio (P/Po) y el eje de las coordenadas corresponde al volumen de

gas absorbido [23].

Estas isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una determinada
presion y permiten también calcular la superficie especifica del solido, el tamafio y
forma de poro, asi como su distribucion, etc. Dado que la mayor parte de los sélidos
que se utilizan en los estudios de adsorcién son muy irregulares y porosos, no es
posible medir esta area directamente. Por lo que suele utilizarse una técnica de
adsorcion fisica, que normalmente recurre a la isoterma de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) [84].

El método BET se basa en el calculo del nimero de moléculas de adsorbato, en
este caso de nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el nUmero de moléculas
necesario para cubrir la pared del sélido con una Unica capa, que depende solo del
tamarfio de la molécula de N2, la cual es un estandar conocido (0.16 nm?); las
moléculas de N2 se juntan lo mas cerca posible, independientemente de la

estructura atémica del sustrato.

La ecuacion para este enfoque se denomino ecuacion BET, reconociendo que se
pueden formar mdultiples capas de adsorbato fisisorbido a medida que se llena la

monocapa. La ecuacién se presenta de la siguiente forma:

42

——
| —



P 1 (c-1) P
V(Po=P) Vi€ = VipC Py

Ecuacion (3.1)

Donde “P” es la presién de equilibrio para una cobertura superficial particular, “V” la
absorcién volumétrica de nitrogeno, “Vm” es el volumen requerido para cubrir la
superficie con una monocapa y C es una constante. El area de superficie se
determina a partir de Vm, que a su vez se extrae midiendo la interseccion y la

pendiente:

.z 1
Intercepcion = — 3 f
VinC

c-1) - "

m

Pendiente =

Cantidad adsorbida

- /)/

P '_d

-0~

e BB 1 1 1 L 1
Presidn relativa — =——

Figura 3.2 Isoterma linealizada usando la relacién BET.

Asi, el &rea de la superficie involucrada esta dada por:

SA(m?) = VmII\/’—A(M) x A Ecuacion (3.2)

A m3

donde A es el area de la molécula de nitrogeno y Na/Va es el numero de Avogadro
por unidad de volumen de gas. El area de superficie especifica (SSA) es entonces

este numero dividido por el peso (W) del catalizador utilizado en la medicion [15]:

SSA = % Ecuacion (3.3)

Esta técnica se utilizO para caracterizar los soportes sintetizados, las muestras

fueron desgasificadas en condiciones de vacio, posteriormente se llevo a cabo la
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adsorcion de nitrogeno a la temperatura de ebullicién del gas (-195.8 °C) y presiones
relativas menores a uno. Esta técnica se realizé en un equipo Quantachrome
Autosorb en el LUNA del ICAT de la UNAM.

3.3 Reduccioén a temperatura programada “TPR”

La reduccién a temperatura programada es una técnica que se utiliza generalmente
para el analisis cualitativo de la reducibilidad de la superficie del catalizador y es
bastante sensible a los cambios quimicos resultantes de los promotores o las
interacciones metal/soporte. El andlisis cuantitativo de los espectros de TPR
requiere un conocimiento previo de los mecanismos de superficie. Es una técnica
de condiciones térmicas variables que no depende de ninguna propiedad en

especifico del catalizador [85].

En TPR, un catalizador reductor o precursor de catalizador se expone al flujo de una
mezcla de gases reductores (tipicamente un pequefio porcentaje en volumen de
hidrégeno en un gas inerte) mientras la temperatura aumenta linealmente. La tasa
de reduccion se sigue continuamente midiendo la composicion (contenido de H2) de

la mezcla de gases reductores a la salida del reactor.

El experimento permite la determinacion de la cantidad total de hidrégeno
consumido, a partir del cual se puede calcular el grado de reduccién y, por lo tanto,
el estado de oxidacion promedio del sélido después de la reduccion [86]. La reaccion

3.1 representa el proceso global de reduccion de los 6xidos metalicos.

MnOn+nHz —» M + nH20 Reaccién (3.1)

Debido a que el gas reductor es Hz las reacciones redox se pueden predecir
utilizando una escala de potencial (FEM) donde se colocan en orden creciente de
izquierda a derecha los potenciales normales de las especies redox y teniendo como

referencia (0 V) al potencial del Electrodo Normal de Hidrogeno (ENH).
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Figura 3.3 Escala FEM referente al ENH y Regla de la “N” invertida. Modificado de [87].

En la parte superior de la escala se colocan los oxidantes y en la parte inferior los
reductores de cada par redox. Para predecir las reacciones quimicas involucradas
se sigue la regla de la “N” invertida que establece: “Cualquier oxidante es capaz de
reaccionar con todo reductor que se encuentre abajo y a su izquierda en la escala
de potenciales normales” [87]. Cabe destacar que las predicciones realizadas con

esta escala son cualitativas.

Los experimentos TPR se realizaron en un equipo in situ Research RIG-150,
equipado con una celda de conductividad térmica (TCD) en el LUNA del ICAT de la
UNAM. En 50 mg de muestra se pas6 un flujo de gases de 100 cm3/min (10% Ho,
en balance con Ar) con una rampa de calentamiento de 2°C/min desde temperatura
ambiente hasta 500 °C.

3.4 Microscopia electrénica de barrido “SEM”

La microscopia electronica de barrido es utilizada para obtener informacion sobre la
morfologia de la superficie, cristalografia superficial y composicion de elementos
[88]. La informacion es obtenida por la irradiacion de un haz electrénico, cuando es
irradiado sobre la superficie de una muestra, la interaccion entre el haz de

electrones y los atomos que componen la muestra genera la informacién requerida.

El SEM también es capaz de realizar analisis de ubicaciones de puntos
seleccionados en la muestra; Este enfoque es especialmente util en la
determinacién cualitativa o semicuantitativa de composiciones quimicas (EDS),

estructuras y orientaciones cristalinas (EBSD) [88].
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Los electrones acelerados en un SEM transportan cantidades significativas de
energia cinética, esta energia se disipa como una variedad de sefiales producidas
por las interacciones electron-muestra cuando los electrones incidentes se
desaceleran en la muestra sdélida. Estas sefiales incluyen electrones secundarios
(SEM), electrones retrodispersados (BSE), electrones difractados retrodispersados

(EBSD), fotones (Rayos X), luz visible (catodo-luminiscencia “CL”) y calor.

Rayo de electrones

Rayos X ---=-==9 V' ] p==----- Electrones secundarios
Catodo-luminiscencia ._.... -...Electrones

electrodispersacdos

“*~--.Electrones
Auger

Fuera electromotriz -====---~

.......

Electrones adsorbidos

Electrones transmitidos

Figura 3.4 Sefiales producidas en la interaccién electrén-muestra. Modificado de [15].

Cada una de las diferentes sefiales que se pueden obtener por medio de SEM
portan diferente tipo de informacién y son usadas con propdésitos diferentes. De los
electrones secundarios se obtiene la morfologia y la topografia en las muestras. El
namero de electrones secundarios emitido desde la superficie de la muestra
depende del angulo de incidencia del haz de electrones. La energia de los
electrones secundarios es muy débil, y son emitidos solamente desde una capa fina
(nm) de la superficie de la muestra. Sefial adecuada para observar la topografia

superficial de la muestra [89].

Los electrones retrodispersados son usados para hacer observaciones de
composicién de la superficie. La energia de estos electrones es mucho mayor que
la de los electrones secundarios, acarrean informacién de capas mas profundas. El
namero y la direccion de la dispersion de estos electrones estan determinados por

el nimero atomico promedio de las sustancias que componen la superficie de la
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muestra y por el angulo de incidencia del haz de electrones. La diferente
composicion puede ser claramente distinguida con la imagen de los electrones

retrodispersados [90].

Figura 3.5 Imagenes obtenidas mediante SEM. a) polen, b) antofilita [89].

El analisis SEM se considera "no destructivo"; es decir, los Rayos X generados por
las interacciones electronicas no conducen a la pérdida de volumen de la muestra,

por lo que es posible analizar los mismos materiales repetidamente.

Esta técnica se realizé en el Instituto de Investigaciones en Materiales IIM de la
UNAM, en un microscopio JEOL 7600F acoplado con un espectrometro de
dispersion de energia de rayos X (EDS) Oxford INCAX-ACT.

3.5 Microscopia electrénica de transmision “TEM”

Con la microscopia electronica de transmision se puede obtener informacion sobre
la morfologia, tamafio y distribucion de nanoparticulas, cristalinidad, asi como
nanoanalisis de composicién [91]. La cantidad y la escala de la informacion que
TEM puede extraer depende criticamente de cuatro parametros; el poder de
resolucion del microscopio (generalmente mas pequefio que 0.3 nm), la
propagacion de energia del haz de electrones (60 a 400 keV), el grosor de la

muestra (menos de 1 ym), la composicion y estabilidad de la muestra.

47

——
| —



El TEM funciona con los mismos principios basicos que el microscopio Optico, pero
utiliza electrones en lugar de luz. Debido a que la longitud de onda de los electrones
es mucho menor que la de la luz, la resolucion éptima que se puede obtener para
las imagenes TEM es mucho mejor que la de un microscopio 6ptico. Por lo tanto,
los TEM pueden revelar los detalles més finos de la estructura interna, en algunos

casos tan pequefios como atomos individuales [92].

En la microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM), se utilizan
los electrones transmitidos y difractados en la formacion de la imagen final. Se
obtienen imagenes que proporciona informacion de la estructura y ordenamiento de
la muestra a nivel atomico, con resolucién =0.2 nm y una aceleracion del haz de

electrones mayor a 120 keV [93].

En la microscopia electronica de barrido por transmision (STEM), el haz de
electrones realiza un barrido de la superficie, se captan los electrones transmitidos
y difractados. Dependiendo del angulo de dispersion y del tipo de detector de los
electrones las imagenes pueden llamarse BF-STEM, DF-STEM o HAADF-STEM.
Los electrones colectados en el detector HAADF muestran un contraste debido al
ndamero atémico (Z), en el que las regiones con un ndmero atémico méas alto

aparecen mas brillantes en la imagen [94].

Esta técnica de caracterizacion se realizé en el Laboratorio Central de Microscopia
del Instituto de Fisica de la UNAM, en un microscopio electrénico de transmision,
modelo JEM2010 FasTem.

3.6 Difracciéon de Rayos X “XRD”

La Difracciéon de Rayos X es utilizada para hacer una identificacion de las fases
cristalinas presentes, estructura cristalina y tamafo de cristal [91]. Esta técnica
permite conocer la conectividad exacta de los atomos del compuesto, obtener las
distancias y los angulos que existen entre los planos cristalinos, ademas de las

interacciones intra e intermoleculares.
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Figura 3.6 Espectro electromagnético

La Difraccién de rayos X se basa en la interferencia constructiva de los rayos X
monocromaticos con una muestra cristalina. Los Rayos X son generados por un
tubo de rayos catodicos, filtrados para producir radiacion monocromatica dirigida
hacia la muestra. La interaccién de los rayos incidentes con la muestra produce
interferencia constructiva (rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley
de Bragg [95]:

nA=2d sen 6 Ecuacién (3.4)

Esta ley relaciona la longitud de onda de la radiacidon electromagnética con el

angulo de difraccion y el espaciado reticular en una muestra cristalina.

Figura 3.7 Interaccion de rayos incidente es una muestra. Modificado de [96]
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Los rayos X difractados se detectan, procesan y cuentan. Al escanear la muestra a
través de un angulo 26, todas las direcciones posibles de difraccion de la red deben
alcanzarse debido a la orientacion aleatoria del material en polvo. La conversion de
los picos de difraccion permite la identificacion de la muestra a analizar, debido a
que cada material tiene un conjunto de espacios unicos. Por lo general, esto se logra
mediante la comparacion del patron de difraccion obtenido con patrones de

referencia estandar.

Ademas, el ancho de los picos de difraccion provee informacion de las dimensiones
de los planos reflectantes. La ecuacion de Sherrer (ecuacion 3.5) relaciona el

tamafo de cristal con el ancho medio de los picos de difraccién [23].

D = ngg Ecuacion (3.5)

D = tamaio de cristal

k = Factor adimensional de la forma del cristal (0.941)

A = 0.15406 nm, correspondiente a la radiacién Cuka

B = Ancho a la altura media del pico de difracciéon de la muestra (rad)

0 = Angulo de incidencia del haz (rad)

La Difraccion de Rayos X se realizo en el Instituto de Investigaciones en Materiales
[IM de la UNAM, en un difractdmetro Bruker D8, con radiacion Cu-ka de longitud de
onda A=0.15406 nm, en un intervalo de 10° a 100° en la escala 26, con un tamafio

de paso de 0.02° y una rapidez de barrido de 1°/min.

3.7 Espectroscopia de dispersion RAMAN

La Espectroscopia de dispersibn Raman es una técnica fotdnica de alta resoluciéon

que proporciona informacion sobre las estructuras moleculares y composicion de
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materiales [91]. El analisis mediante esta técnica se basa en la dispersion de un haz

de luz monocromatico por un material al incidir sobre él.

Cuando un haz de luz monocromatico (Eo) se irradia sobre las moléculas, las
moléculas dispersan la luz. La mayor parte de la luz dispersada tiene la misma
frecuencia que la luz incidente, pero alguna fraccién de la luz tiene una frecuencia
diferente debido a la interaccion entre la oscilacion de la luz y la vibracion molecular
[97].

El fenomeno de que la luz se dispersa con el cambio de frecuencia se llama
dispersion Raman. Debido a que esta modulacion de frecuencia es especifica para
la vibracion molecular y el fotén en el cristal, es posible analizar la composicion del

material mediante el espectro de luz dispersa Raman.

La luz dispersa Raman contiene informacion diversa sobre las moléculas de una
sustancia. La luz dispersada se separa por longitud de onda, si la luz después de
incidir en la molécula tiene la misma longitud de onda que al entrar se denomina luz
dispersa Rayleigh y si se detecta un cambio en la longitud de onda se denomina luz

dispersa Raman.
Dispersion de la luz en una molécula

Molécula Luz dispersa Raman

E>E
Laser incidente

AW AYA 5 ~ ~ Luz dispersa Rayleigh
J NS SN I\S\S \,

“ '\ LuzdispersaRaman

Figura 3.8 Dispersion de la luz en una molécula. Modificado de [97]

La luz dispersa Raman detectada en el lado de longitud de onda mas corta que la

luz dispersa de Rayleigh se llama linea anti-Stokes, y la detectada en el lado de
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longitud de onda mas larga se llama linea Stokes. En general, las lineas de Stokes
con mayor intensidad se utilizan para analisis.

Rayleigh
Stokes (Liser) Anti-Stokes
< >
A

-0

Intensidad
-
-4t

A | “ i =

000 Qm “wo e 220
Ndmero de ondas / cmi'! del desplazamiento Raman

Figura 3.9 Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes [98].

La informacion de cada longitud de onda dispersa se convierte en nimero de onda
(1/A) y se calcula la diferencia con el numero de onda de la luz incidente. La
diferencia entre los nimeros de onda en el eje horizontal y la intensidad en el eje
vertical se llama espectro Raman. Desde el eje horizontal, puede leerse la
informacion de vibracion molecular, y desde el eje vertical, puede leerse la
intensidad de la sefal [97].

Esta técnica de caracterizacion se realiz6 en el LUCE del ICAT de la UNAM, en un
Microscopio Confocal Raman acoplado a un equipo AFM Alpha 300AR-WITec, con
un laser de longitud de onda de A = 532 nm.
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Tabla 3.1 Resumen de las técnicas de caracterizacion utilizadas para los materiales sintetizados.

Técnica

Informacion obtenida

Materiales estudiados

Espectroscopia de
Masas con Plasma
Inductivamente
Acoplado “ICP-MS”

Adsorcion fisica de N2

Reduccion atemperatura

programada “TPR”

Microscopia electrénica
de barrido “SEM”

Microscopia electronica
de transmisién “TEM”

Difraccion de Rayos X

“XRD”

Espectroscopia de
dispersion RAMAN

Deteccion y
determinacién del
porcentaje presente en
una muestra (% m/m)
Superficie especifica
(SeeT), volumen de
poro (Vp) y tamafio de
poro promedio(dp),

Temperatura de

reduccioén

Morfologia de la

superficie

Tamafio y distribucion

de nanoparticulas

Identificacion de las
fases presentes,
estructura cristalina y
tamafo de cristal

Estructuras cristalinas

Soportes Impregnados
con Na, Cay
modificados con Au y
Cu

Soportes

Soportes y materiales

con Auy Cu

Soportes

Catalizadores con Au

Soportes sin impregnar
e impregnados con Na y
Ca

Soportes y
catalizadores
modificados con Au y
Cu




Capitulo 4. Resultados y analisis de resultados

A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos mediante las
caracterizaciones presentadas en la tabla 3.1, del capitulo 3, la evaluacion de la
actividad catalitica de los soportes y catalizadores sintetizados en la reccion de

oxidacion de hollin, ademas del comportamiento de los NOx durante la reaccion.

Se expondran los resultados divididos en tres secciones; en la primer seccidon se
presentaran los resultados obtenidos de las caracterizaciones (XRD, adsorcion
fisica de N2, SEM, ICP-MS, TPR-H2, TEM y Raman) para todos los materiales
sintetizados, en la segunda seccion se explicaran los resultados obtenidos de la
evolucion catalitica de los catalizadores en la reaccion de oxidacion de hollin y por

altimo el comportamiento de los NOx durante la reaccion.

4.1 Caracterizacion de los soportes y catalizadores

4.1.1 Difraccion de Rayos X “XRD” de los soportes

Mediante la técnica de XRD se obtuvieron resultados para identificar las especies y
fases cristalinas presentes en los soportes sintetizados, ademas del tamafio de
cristal obtenido a partir de la ecuacion de Sherrer. Los perfiles caracteristicos para

los difractogramas se obtuvieron de acuerdo con la base de datos ICDD.

(111) m-CeO,

+ C:eO2

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 4.1 Difractograma de rayos X y celda unitaria (FCC) del 6xido de cerio sintetizado.
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En la figura 4.1 se muestra el difractograma de rayos X del 6xido de cerio
sintetizado, coincidiendo con el CeO2 de la ficha 03-065-5923. Con base en la ficha

cristalografica del CeO:2 se obtuvo que tiene una estructura cubica centrada en la

cara (FCC),a=b =c =5.404 A.

Intensidad (u.a.)

(311)

(220)

— m—CoSO4
-+ 00304

10 20

30

26 (°)
Figura 4.2 Difractograma de rayos X y celda unitaria (FCC) del 6xido de cobalto sintetizado.

ll;- 4 Illllll‘I
l. I-I s r‘-}.

El difractograma de rayos X del éxido de cobalto sintetizado (figura 4.2) muestra los
picos cristalinos caracteristicos del CosO4 de acuerdo con la ficha cristalogréafica

042-1467. Se obtuvo que el Cos0a4 sintetizado tiene una estructura cubica centrada

enlacara (FCC),a=b =c =8.083 A.

Intensidad (u.a.)

(222)

@10) T (211)

m-MnOXx
+ MnZO3
> MnO2

(111)

(622) (312)

40

50 60 70 80

26 ()

.; . llIIlIIIl
l.- - |rr."' '-;ii
AL
W orrsarrrrfs ;,.I' =

Figura 4.3 Difractograma de rayos X y celdas unitarias (FCC), (TP) del éxido de manganeso

sintetizado.
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El difractograma de rayos X del 6xido de manganeso sintetizado (figura 4.3) muestra
los picos caracteristicos que coinciden con las fases cristalinas de Mn203 y MnOz2
de acuerdo con la ficha 041-1442, 024-0735 respectivamente. Se obtuvo que el
MnOx sintetizado se encuentra en dos fases, una correspondiente a Mn** (pirolusita)
tetragonal simple (TP),a=b =9.785 A, ¢ = 2.863 A y otra correspondiente a Mn3*
(bixbyita) cubica centrada en la cara (FCC),a=b =c =9.409 A.

Tabla 4.1 Resultados obtenidos mediante XRD y tamafio de cristal.

Soporte Fase presente Estructura Tamarfo de
cristalina cristal (nm)

m-CeO2 Ce* Clubica (FCC) 8.29
m-Co0304 Co?*, Co®* Clbica (FCC) 27.78
m-MnOx Mn4* Tetragonal (TP) 34.13
Mn3* Cubica (FCC) 6.61

4.1.2 Adsorcion fisica de N2

Mediante la adsorcion fisica de N2 se obtuvo la superficie especifica (Sser), volumen
de poro (Vp) y tamafio de poro promedio (dp) de los soportes sintetizados. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades obtenidas mediante adsorcién de N2 de los soporte sintetizados.

Material Sger (M? *g?) Volumen de Tamaiio de poro

poro (cm3*g1) promedio (nm)

m-CeO; 103 0.30 11.70

m-Co304 82 0.14 6.80

m-MnOy 37 0.21 22.70
(56 )




Con base en los resultados de la tabla 4.2 se identificoO que el soporte con mayor
superficie especifica es m-CeOz2 (Sset=103 m?/g). Esto podria ser indicio de que el
soporte “m-CeO2” presentara mayor resistencia a la sinterizacion, ademas mejorara
la dispersion de la fase activa. Lo que podria generar mejores rendimientos
cataliticos [15]. Para el m-CosO4 se obtuvo una superficie especifica de Sger=82
m?/g y para el soporte m-MnOx un valor de Sger=37 m?/g, siendo el menor valor de

superficie especifica en los soportes sintetizados.

Ademas, se podria inferir cierta relacion entre el tamafio de cristal discutido en XRD,
ya que, a mayor tamafio de cristal menor superficie especifica. En la tabla 4.1 se
observa que para m-Cosz04 y m-MnOx la superficie especifica es menor debido al
aumento de tamafo de cristal de las fases presentes, mientras que para el soporte
m-CeO: la disminucion del tamafio de cristal trae consigo el aumento de la superficie

especifica.

0.6 m-CeO2
’ —e— m-Co0304
—&— m-MnOx
0.5 -

o©
N
1

p

DV log (dp) (cm’g™)
o o
N w
1 1

0.1 4

0.0 -

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Didmetro de poro (nm)

Figura 4.4 Distribucion de tamafio de poro de los 6xidos metalicos sintetizados.

En la figura 4.4 se muestra la distribucién de tamafio de poro de los soportes
sintetizados. Donde m-Co304 tiene una distribucion monomodal con un maximo bien

definido (=3.4 nm), por lo que se infiere que el tamafio de poro es mas homogéneo
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en este soporte y una distribucion sin picos bien definidos para m-CeO2 y m-MnOx,

lo que sugiere una estructura de poros compleja para estos dos soportes.

De acuerdo con el tamafio promedio de poro se observa que los tres soportes

sintetizados son materiales mesoporosos, ya que, se encuentran en el intervalo

correspondiente de 2 < dp <50 nm

[15].

0.0 05 y
148 i I I
-_l_ m'MnOX :
111
Des
74 \
37k P /
_ —l/'/
l-|-l-|-l-|-l_-—-I—l-|=I- === \Ads
‘_,"" 0 u-m-8- , l l
mc) -—I_ m'CO304 :
g 75 /
o | Des
: X -—=$"".
S 50} N
(o] /././
% /l/i/ \
e [ ! Ads
C .
0]
9 m-CeO2
>
150
Des
100 \\
gl Ads
0 , | |
0.0 05 L

P/Po

Figura 4.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de

N2 de los soportes sintetizados.

En la figura 4.5 se muestran las
isotermas de adsorcion-desorcion
correspondientes a los soportes
sintetizados. Para los tres materiales
se observan isotermas de Tipo IV de
acuerdo con la clasificacion IUPAC
[99].

Las isotermas Tipo IV son las mas
comunes y corresponden a la
adsorcion en materiales
MeSsopOorosos. Donde el
resultado en la disparidad en la linea
de adsorcién y desorcion es debido a
gue el gas se desorbe y sale de los
poros a presiones mas bajas a la que
se adsorbié (efecto de histéresis)
[99].

En la figura 4.5 también se observa la
cantidad de volumen de gas
adsorbido por el soporte, donde el

m-CeO2 adsorbe la mayor cantidad

de nitrégeno (~194 cm?/g), seguido por m-MnOx (~136 cm?/g) y finalmente m-Co0304

(~90 cm?/q).
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4.1.3 Microscopia electronica de barrido “SEM”

Mediante la técnica SEM se obtuvieron resultados sobre la morfologia y topografia
de la superficie de los soportes sintetizados. En la figura 4.6 se observa el m-CeO:
sintetizado, en la micrografia se observa que este soporte esta compuesto por nano

cumulos homogéneos y una estructura porosa similar a una esponja.

Figura 4.6. Micrografias SEM obtenidas del éxido de cerio sintetizado.

También se percibe que existen distintos tamafios de poros, lo que concuerda con
la figura 4.4, donde se obtiene que la distribucién de tamafio de poro no es

homogénea. Comparado con los otros soportes sintetizados en m-CeO: la




superficie especifica es mayor (tabla 4.2) lo que concuerda con la alta porosidad del

material.

Figura 4.7. Micrografias SEM obtenidas del 6xido de cobalto sintetizado.

En la figura 4.7 se muestran las micrografias obtenidas del soporte m-Co304
sintetizado, se nota una estructura nanogranular, con menor porosidad que el m-

CeOg2, asimismo, se aprecian aglomerados de cristales sobrepuestos.

También se aprecia que los cristales estan mayormente definidos, ademas se
observa que los poros tienen un tamafio mas homogénea, lo que concuerda con lo
obtenido en la figura 4.4, donde se observa una tendencia monomodal en la
distribucion de los poros.




Figura 4.8 Micrografias SEM obtenidas del 6xido de manganeso sintetizado.

En la figura 4.8 se muestran las micrografias obtenidas para el soporte m-MnOx,
donde se observa una estructura nanogranular no porosa, lo que coincide con los
resultados de superficie especifica, siendo el soporte con menor superficie

especifica (tabla 4.2).

Ademas, se observan aglomerados grandes y sobre ellos pequefios cristales, los
cuales podrian confirmar las dos distintas fases presentes en el soporte m-MnOx,
siendo los aglomerados grandes los cristales de la fase mayoritaria (MnO2) y los

pequefios cristales sobre los aglomerados la fase Mn203 minoritaria.

4.1.4 Espectroscopia de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado “ICP-
MS” de los soportes modificados con sodio y calcio

Mediante esta técnica se determiné la concentracion en %m/m de calcio y sodio

impregnado en los soportes sintetizados.




Tabla 4.3 Resultados experimentales obtenidos por ICP-MS para los soportes impregnhados con

calcio y sodio.

Sal (Ca o Na) /soporte Carga teodrica Carga experimental
(%m/m) (%m/m)
Ca/m- CeO2 3 2.53
Ca/m- Ce0O2 5 4.70
Ca/m- CeO2 7 6.97
Na/m- CeO2 3 3.70
Na/m- CeO2 5 5.76
Na/m- CeO2 7 6.76
Ca/m-Co304 3 2.47
Ca/m- Co304 5 5.34
Ca/m- Co304 7 6.11
Na/m- Co30a 3 3.61
Na/m- Co30a 5 5.94
Na/m- Co30a 7 6.42
Ca/m-MnOy 3 2.69
Ca/m-MnOy 5 4.35
Ca/m-MnOy 7 6.30
Na/m-MnOy 3 3.24
Na/m-MnOy 5 5.40
Na/m-MnOy 7 6.93

En la tabla 4.3 se observan los porcentajes tedricos y experimentales obtenidos
mediante ICP-MS para los soportes impregnados con sodio y calcio. Se observa
que los porcentajes de ambas sales difieren a los tedricos, esto podria explicarse
debido a la precision que tiene la impregnacion incipiente o a la pérdida de la

disolucién en el transcurso de la sintesis (ej. por adsorcion en el crisol utilizado).

La impregnacion incipiente es un meétodo clasico de preparacion de catalizadores;
sin embargo, tiene la desventaja de que se tiene muy poco control de la manera en

gue interacciona el precursor metélico con el soporte [100]. Lo que puede llevar a la
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formacion de aglomerados y una mala dispersion de la sal sobre el soporte

generando asi sitios en los cuales haya mayor o menor presencia del promotor.

4.1.5 Difraccion de Rayos X “XRD” de los soportes modificados con sodio y
calcio

Mediante la técnica de XRD se obtuvieron resultados para identificar las especies y
fases cristalinas en las que se encontraban impregnados el sodio y calcio en los
soportes. En las figuras 4.9-4.11 se muestra el difractograma de rayos X de los

soportes sintetizados impregnados con sodio (a) y calcio (b) respectivamente.

+ m-CeOz + m-Celz
ﬂ) T MazCoz Matrita b) CaCoa Yaretita
®  CaCoa Calcita

Intensidad (U.a.)
Intensidad (u.a.)

Men T | L + 1 Tt et ww T

f T T T T T T f T T T T
10 20 3o (1] 20 &0 70 a0 10 20 3o [3 20 &0 70 20

o
28(°) 28(°)
Figura 4.9. Difractograma de rayos X del soporte m-CeOz impregnado con a) sodio, b) calcio.

a) 4 m-Coad. b) N + m-Coz04
T MazCos Matrita * CaCosz Calcita
o @
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E [
| e 1l | 1 ?T e ﬁ-%
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7o
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Figura 4.10. Difractograma de rayos X del soporte m-CosO4 impregnado con a) sodio, b) calcio.
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+ + m-mMnoz + + m-Mndz
a) =+ MazCoz Matrita b) & CaCoa Calcita

Intensidad {u.a.)
Intensidad (U.a.)

i0 20 3o ia 0 (1] 70 al 10 20 3o ia S0 &0 70 20
28(°) 28(7)
Figura 4.11 Difractograma de rayos X del soporte m-MnOx impregnado con a) sodio, b) calcio.
El difractograma caracteristico de los tres soportes no cambié significativamente
(ver seccion 4.1.1). Se obtuvo de acuerdo con la ficha cristalografica 037-0451 que
el sodio se encuentra impregnado como Na2COs “natrita” con estructura

monoclinica simple a =8.906 A, b =5.238 A, ¢ = 6.045 A en los tres soportes.

Por otra parte, el calcio se encuentra en dos fases, como CaCOs “varetita” con
estructura hexagonal a=b =7.148 A, ¢ = 16.949 A de acuerdo con la ficha 072-
1616 y CaCos “calcita” con estructura hexagonal a =b =4.994 A, ¢ = 17.081 A de
acuerdo a la ficha 072-1937 en el caso del m-CeOz2; para los soportes m-Co3O0a, y

m-MnOx se obtuvo soélo la presencia de CaCos “calcita” con estructura hexagonal.

4.1.6 Espectroscopia de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado “ICP-
MS” de los catalizadores modificados con oro y cobre

Mediante esta técnica se determind la concentracion en %m/m de sodio, oro y cobre
depositados en los soportes sintetizados. En la tabla 4.4 se observan los
porcentajes tedricos y experimentales obtenidos mediante ICP-MS para los

soportes depositados con Au-Na y Cu-Na.

La composicion tedrica establecida de oro fue de 2% (%m/m) y para los
catalizadores con presencia de cobre se establecio una carga teodrica de 6 (Yom/m).
El contenido experimental de oro y cobre es menor al tedrico, lo que puede deberse
a una mala dispersién de las nanoparticulas en los soportes, también podria

deberse a que durante la sintesis se depositd una cantidad menor de oro en la
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superficie del soporte, quedando un pequeiio porcentaje del metal suspendido en la
disolucidén en que se sintetizd o por pérdida durante los lavados para eliminar los

precursores metalicos.

Tabla 4.4 Resultados experimentales obtenidos por ICP-MS para los soportes depositados con oro

y cobre.
Catalizador Carga tedrica Carga Carga tedrica Carga
(%om/m) experimental (%om/m) experimental

(%om/m) (%om/m)
Au-Na/m-CeO: 2 1.97 7 6.80
Au-Na/m-Co0304 2 1.75 7 6.90
Au-Na/m-MnOx 2 1.69 7 6.25
Cu-Na/m-CeO. 6 5.48 7 6.25
Cu-Na/m-Co304 6 5.69 7 6.59
Cu-Na/m-MnOx 6 5.74 7 6.92

4.1.7 Reduccién a temperatura programada “TPR-H>”

Mediante la técnica de TPR con Hz, se estudiaron los principales eventos de
reduccion de los soportes y de las especies metélicas oxidadas (Cu y Au) presentes
en los catalizadores sintetizados. Cabe sefalar que los catalizadores fueron

evaluados sin algun tratamiento previo.

Cu/m-CeO2 283°C
Au/m-CeO2 cu* cu’

— m-CeO2

Sefial TCD (u.a.)

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.12 Termogramas de reduccion del m-CeO:z en presencia de Auy Cu.
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En la figura 4.12 se observan los picos de reduccion para los catalizadores
soportados en m-CeOz. Para el soporte (linea negra) no se aprecian algun pico
atribuido a su reduccion, esto debido a que generalmente el intervalo de reduccién
se encuentra entre ~425-525 °C atribuido a la reduccion de las capas superficiales
de Ce** (reduccion superficial) y un segundo intervalo ~800 °C que se origina por la

reduccion del Ce** de las capas internas (reduccién de bulto) [41,101].

El catalizador monometalico en presencia de Au (linea azul) muestra un pico de
reduccion anico con un maximo en ~190 °C, la reduccién comienza en ~173 °C y
finaliza en ~225°C que se asigna a la reduccion de la especie Au**a Au®, de acuerdo

con la reaccion [102]:
Auz03 ) + 3H2 g—> 2Au°+ 3H20() Reaccion (4.1)

En el catalizador monometélico en presencia de Cu (linea roja) se observa un unico
pico de reduccién atribuido a la reduccion de especies de Cu?*a Cu®, la reduccion
comienza en ~236 °C y culmina en ~337 °C. De acuerdo con varios resultados
experimentales [39, 103] la reduccion entre 200-400 °C es debido a particulas de

CuO dispersas que interaccionan con la superficie de la ceria.
CuOg) + Ha (g — > Cu®+ H20(g) Reaccion (4.2)

Ademas, en la disminucién del pico de reduccion del cobre se logra observar un
hombro en ~312 °C, que se atribuye a la interaccion del cobre con la ceria, llevando

a cabo la reduccion del Ce** a Ce3* de la superficie del soporte [103].

Cu/m-Co030a4
Au/m-Co304

— m-Co0304 266°C

Sefial TCD (u.a.)

Co°

T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.13 Termogramas de reduccion del m-CosO4 en presencia de Au y Cu.
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En la figura 4.13 se observan los picos de reduccién para las nanoparticulas
soportadas en m-Cos0a4. Para el soporte (linea negra) se aprecian dos procesos de
reduccion escalonados. De acuerdo con la literatura el primer pico con un maximo
en ~355 °C asignado a la reduccién de la especie Co*" a Co?*, mientras que el
segundo pico con un maximo en ~408 °C se atribuye al proceso de reduccion de la

especie Co?*a Ca?, siguiendo las siguientes reacciones consecutivas [12, 104, 105]:

C0304¢) + H2(gg — 3C00¢s) + H20(g) Reaccidn (4.3)

3Co0 +3H2(qy — 3C0%)+ 3H20(g) Reaccion (4.4)

En el caso del catalizador monometalico en presencia de Au (linea azul) muestra un
pico de reduccion con un maximo en ~100 °C, la reduccion comienza en ~88 °Cy
finaliza en ~144°C que se asigna a la reduccion de la especie Au®*a Au®, de acuerdo

con la reaccion 4.1.

Para el catalizador monometélico en presencia de Cu (linea roja) se observa un
hombro atribuido a la reduccién de especies de Cu?* a Cu® (reaccién 4.2), la
reduccion tiene un maximo en ~266°C y es debido a particulas de CuO dispersas

gue interaccionan con la superficie del soporte de cobalto [106].

Cu/m-MnOx
Au/m-MnOx
— m-MnOx

Sefial TCD (u.a.)

T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.14. Termogramas de reduccion del m-MnOx en presencia de Au y Cu.

En la figura 4.14 se pueden observar los picos de reduccion para las especies
soportadas en m-MnOx. Para el soporte (linea negra) se aprecian tres procesos de

reduccion escalonados. Con base en la literatura el primer pico con maximo en ~324
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°C atribuido a la reduccién de la especie Mn**a Mn* el secundo pico con maximo
en ~384 °C se asigndé a la reduccion de la especie Mn3* a Mn3"2* donde el
manganeso esta presente en dos estados de oxidacidén y un ultimo pico asignado a
la reduccién de la especie Mn3*2* a Mn?* con un maximo en ~481 °C, siguiendo la

reacciones consecutivas [33, 54, 107]:

2MnO2 )+ Ho (g — > Mn203 ) + H2oO(g) Reaccion (4.5)
3Mn203 (s) + Hz (g) 2Mn304 (s) + H20(g) Reaccion (4.6)
2Mn304 )+ 2H2 (g9 — > 6MnO¢s) + 2H20(g) Reaccion (4.7)

El catalizador monometalico en presencia de Au (linea azul) muestra un intervalo
de reduccién con un maximo en ~238 °C atribuido a la reduccién de la especie Au3*
a Au® en el soporte de acuerdo con la reaccién 4.1. La presencia de oro en el
catalizador muestra un desplazamiento a temperaturas de reduccion mas bajas de
las especies de manganeso presentes, esto debido a la interaccion entre las

nanoparticulas de oro y el soporte.

Para el caso del catalizador monometélico en presencia de Cu (linea roja) se
observa un pico de reduccién ~260 °C escalonado atribuido a la reduccién de
especies de Cu?* a Cu® de acuerdo con la reacciéon 4.2. La reduccién a esta
temperatura indica que las particulas pequefias del cobre se encuentran dispersas

sobre la superficie del soporte [108].

4.1.8 Microscopia electronica STEM-HAADF

Para observar los catalizadores mediante STEM-HAADF, los materiales fueron
sometidos previamente a un tratamiento térmico de activacién en un flujo de aire a
temperatura programada con el objetivo de general la fase activa del catalizador, en
este caso las nanoparticulas (NP) de oro depositadas. Los electrones colectados en
el detector HAADF muestran un contraste debido al nimero atomico (Z), en el que

las regiones con un namero atébmico mas alto aparecen mas brillantes en la imagen.
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En las figuras 4.15-4.17 se muestran las micrografias STEM-HAADF vy los
histogramas correspondientes a la distribucion de tamafio de NP de los
catalizadores con oro sintetizados. En tamafio promedio de las NP (d), se determiné
mediante el analisis de las micrografias STEM-HAADF, observando las NP gracias
al contraste que generan. En la tabla 4.5 se reporta el diametro de NP promedio (d)

y la desviacién estandar (o).

Tabla 4.5 Tamano promedio de NP (d) y desviacion estandar (o) de los catalizadores con oro

sintetizados.

Material d (nm) o (nm)
Au/m-CeO2 5.6 0.66
Au/m-Co30a4 4.9 1.06
Au/m-MnOx 4.9 1.08

4 5 6 7
Tamafio de particula (nm)

10 nm

Figura 4.15 Micrografias STEM-HAADF e histograma de distribucién de tamafio de particulas

correspondiente al catalizador Au/m-CeO:s..
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Las nanoparticulas soportadas en m-CeO: (figura 4.15), presentan el mayor tamafio
promedio (5.6 nm) respecto a las NP soportadas en los otros dos 6xidos, pero la
distribucion de tamafio de NP menor (i.e. una menor desviacion estandar)
comparado con los otros catalizadores sintetizados. Esta tendencia indica que el
tamafio de nanoparticula es mads homogéneo y no oscila tanto con respecto al

promedio.

En la micrografia STEM-HAADF (figura 4.15), se pueden observar las NP de oro
dispersadas en el soporte de ceria, las NP tienen una morfologia semiesférica. De
acuerdo con el histograma correspondiente a este catalizador el tamafio promedio

de las nanoparticulas es de 5.6 nm, con tamafios que oscilan entre 4-8 nm.

n =584
d=4.9
c=1.06

3 4 5 6 7 8
Tamafio de particula (nm)

Figura 4.16 Micrografias STEM-HAADF e histograma de distribuciéon de tamafio de particulas

correspondiente al catalizador Au/m-Co30a.

Para las nanoparticulas soportadas sobre m-Co304 (figura 4.16), se observa un
tamafo promedio de 4.9 nm y un valor de desviacion estandar mas alto (>1 nm), lo

que indica una distribucion de tamafio de NP mas amplio.

En el histograma correspondiente a este catalizador se asevera lo previamente
mencionado, ya que se observa que existen tamafos de nanoparticulas que van

desde 2 nm a 8 nm. En la micrografia STEM-HAADF (figura 4.16), se puede
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observar aglomerados de las NP dispersadas en el soporte, las NP tienen una

morfologia semiesférica.

2 3 4 5 6 7 8
Tamafio de particula (nm)

Figura 4.17 Micrografias STEM-HAADF e histograma de distribucién de tamafio de particulas

correspondiente al catalizador Au/m-MnOx.

En la micrografia STEM-HAADF (figura 4.17), se observan las NP de oro, donde se
aprecia mejor dispersion de las nanoparticulas comparado con las de los otros

soportes, las NP tienen una morfologia semiesférica.

Las nanoparticulas soportadas sobre m-MnOx (figura 4.17), presentan un tamafio
promedio de 4.9 nm y el valor de desviaciébn estdndar mas alto de los tres
catalizadores, lo que indica una distribucién de tamafio de NP mas amplia. En el
histograma correspondiente a este catalizador se confirma que existen tamafios de

nanoparticulas que van desde 1 nm a 8 nm.

4.1.9 Espectroscopia de dispersion RAMAN

La espectroscopia Raman se utiliz6 para confirmar las estructuras cristalinas de los
soportes y observar el efecto que tuvo agregar cobre y oro en ellos. En las figuras
4.18-4.20 se muestras los espectros Raman de los catalizadores sintetizados.
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466 cm™” —— Au/m-CeO2
—— Cu/m-CeO2
— m-CeO2

Intensidad (u.a.)

. , . , . , . , . , .
300 350 400 450 500 550 600
Desplazamiento RAMAN (cm™)

Figura 4.18 Espectros Raman del m-CeO: en presencia de Auy Cu.

Los espectros Raman correspondientes a los catalizadores basados en m-CeO:
(figura 4.18) muestran una banda principal localizada en ~460 cm™. Segln la
literatura esta banda corresponde a la vibracién causada por la estructura tipo
fluorita Ce-Os del soporte [46, 109], lo cual coincide con resultados obtenidos
mediante XRD.

Asimismo, esta banda presenta un ligero desplazamiento del valor caracteristico de
la banda principal del CeO: a un valor mas bajo (~448 cm™), lo que sugiere que el
cobre interacciona con la red cristalina del m-CeO:. De igual forma la banda principal
del CeO2 presenta un corrimiento hacia un valor mas alto (~466 cmt) que sugiere

la interaccion entre el oro presente y la red cristalina del m-CeO:a.

Se podria inferir que, al adicionar cobre u oro al soporte, se promueve la formacion
de defectos estructurales, lo cual podria ayudar al soporte a crear vacancias de

oxigeno debido a la insercion de estos dos metales [40, 103].
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— AU/COSO4 690 Cm'l
—— Cu/Co0304 !
—— Co030s4 :
483 cm™ 523 cm™

Intensidad (u.a)

400 450 500 550 600 650 700 750
Desplazamiento RAMAN (cm™)

Figura 4.19 Espectros Raman del m-CosOa4 en presencia de Au y Cu.

En el espectro Raman correspondientes a los catalizadores basados en m-Co30a4
(figura 4.19) se aprecian distintas bandas principales localizadas en ~483 cm, ~523
cm? y 690 cm™. Segun la literatura estas bandas corresponden a la vibracién
causada por la estructura tipo espinela Co?*Co3*-O4 del soporte [12], lo cual coincide

con lo reportado en XRD.

En el caso del catalizador en presencia de cobre no se aprecian desplazamiento de
las bandas principales, lo que podria indicar que el cobre esta sobre la superficie
del soporte y no causé cambios en la red cristalina del m-Cosz0O4. También estas
bandas principales presentan ligeros corrimientos hacia valores mas altos (~487 cm-
D, (<529 cm™) y (=696 cm™) respectivamente, lo cual sugiere la interaccién entre el
oro presente y la red cristalina del m-Coz04 causando defectos estructurales en ella
[47].
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—— Cu/m-MnOx

— m-MnOx

Intensidad (u.a.)

: — :
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Desplazamiento RAMAN (cm™)

Figura 4.20 Espectros Raman del m-MnOx en presencia de Au y Cu.

Los espectros Raman correspondientes a los catalizadores basados en m-MnOx
(figura 4.20) muestran una banda principal localizada en ~643 cm™. Segun la
literatura esta banda principal corresponde a la vibracion causada por una estructura
tipo rutilo Mn**QOe octaédrico de la fase MnO2 del soporte. En el espectro no se
observan picos caracteristicos relacionados con la fase Mn203 denotada en XRD,

posiblemente debido a que es la fase minoritaria en este soporte [112].

Por otro lado, en el catalizador con presencia de cobre se observa un
desplazamiento hacia valores mas bajos (~460 cm™). Este desplazamiento sugiere
gue el cobre interacciona con la red cristalina del m-MnOx [54]. Para el catalizador
con oro se aprecia un ligero desplazamiento hacia un valor mas bajo (~639 cm)
aungue no es muy drastico comparado con el catalizador con cobre, pero sugiere
gue el oro agregado no interacciona fuertemente con la red cristalina del m-MnOx,

sino que se encuentra principalmente en la superficie del soporte.
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4.2 Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccién de oxidacion de hollin

4.2.1 Evaluacion de la actividad catalitica de los soportes

La actividad catalitica de los soportes y catalizadores impregnados con Na, Ca y
dopados con Au y Cu fue evaluada por medio de la reaccion de oxidacion de hollin
a temperatura programada, en presencia de aire y NOx. El sistema reaccionante es
complejo, debido a que involucra la presencia de dos fases sélidas (catalizador-
hollin), y dos fases gaseosas (aire-NOx), ademas se tiene la influencia del tipo de

contacto entre hollin-catalizador.

De acuerdo con lo mencionado en la seccion 1.9 el tipo de contacto tiene un papel
relevante en la oxidacion de hollin, en este caso la reaccion se realiz6 en contacto
fuerte, aunque este tipo de contacto se aleja de las condiciones reales de
combustion de hollin. Se realizé de esta manera, ya que se ha reportado que
proporciona mayores velocidades de reaccion y la oxidacion ocurre a mas baja

temperatura respecto al contacto débil [110, 111].

Asimismo, se ha demostrado que la velocidad de reaccibn aumenta durante la
oxidacion de hollin en particular a conversiones altas, lo que demuestra que el hollin
se vuelve progresivamente mas reactivo [24]. Debido a este cambio en las tasas de
combustion con el grado de conversion de hollin, los parametros cinéticos (rapidez
de reaccion, energia de activacion y factor preexponencial), que son la mejor
manera de comparar el rendimiento de los catalizadores en la mayoria de las
reacciones catalizadas, solo serian validos para condiciones de combustion de

hollin muy particulares.

Esta desventaja ha motivado que, en la mayoria de las investigaciones dedicadas
al estudio de catalizadores de combustion de hollin, la manera de comparar el
rendimiento sea mediante la Tso que es la temperatura requerida para la combustion
del 50% de hollin.
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Figura 4.21 a) Conversion de hollin en funcion de la temperatura de reaccion de los soportes
sintetizados, b) Selectividad hacia la formacion de CO: en funcion de la temperatura de reaccion.

En la figura 4.21, a) se observan las curvas de conversion de hollin con respecto a
la temperatura correspondientes a los soportes sintetizados. Se observa que el
mejor desempefio catalitico lo present6 el soporte m-Co304 disminuyendo en ~203
°C la Tso con respecto al proceso de combustién de hollin sin catalizador. Seguido
de m-MnOx con una disminucion en la Ts0~178 °C y por ultimo el m-CeOz2
disminuyendo ~153 °C la Tso, teniendo una brecha en la Tso entre el mejor y peor
material de ~50°C.

A pesar de que los tres soportes pueden oscilar entre diferentes estados de
oxidacion resalta el comportamiento del soporte a base de cobalto, esto podria
deberse a que posee mayor capacidad para oxidar la molécula de NO y promover
la formacion de NO:2 que favorece el proceso de oxidacidbn a menor temperatura, lo

que trae consigo un aumento en la actividad catalitica.

El mejor desempefio presentado por m-Co3O4también podria ser atribuido a que es
un éxido con valencia mixta dentro de la red cristalina (presencia de iones Co3*y
Co?"), siendo los cationes Co®* las especies mas activas para las reacciones de
oxidacion, ademas, favorecen la adsorcion de oxigeno y estimulan la formacion de
oxigeno activo. Asimismo, los iones Co®* favorecen la oxidacion de NO que resulta

en la formacion de mas NOa.
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En la figura 4.21, b) se observa que al incrementar la temperatura de reaccion
disminuye la selectividad hacia la formacion de CO:2 en el caso del hollin sin
catalizar. Caso contrario a la reaccion catalizada donde al incrementar la
temperatura aumenta la selectividad hacia CO2 en todos los materiales, siendo el
m-Co304 el material que favorece desde menor temperatura (=150 °C) una
selectividad completa hacia la formacion de COx.

4.2.2 Evaluacién de la actividad catalitica de los soportes impregnados con
calcio y sodio

La actividad catalitica de los soportes impregnados con calcio y sodio fue evaluada
para la reaccion de oxidacion de hollin a temperatura programada, en presencia de

aire y oxidos de nitrégeno (NOx).
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Figura 4.22 Conversién de hollin en funcién de la temperatura de reaccion, de los soportes

impregnados con calcio, a) Ca/m-CeOz2, b) Ca/m-Co0304, ¢c) Ca/m-MnOx.
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En la figura 4.22 se muestran las curvas de conversion de hollin con respecto a la
temperatura correspondientes a los soportes impregnados con calcio, en a) se
aprecia que la menor cantidad de calcio impregnada 3% (m/m) en el soporte m-
CeO2 proporciona la mayor disminucion de la Tso~147 °C con respecto a la
combustion de hollin no catalizada. En b) se observa que la disminucién méaxima en
la Tso~204 °C esta dada por la mayor cantidad impregnada de calcio 7% (m/m) en
el soporte m-Co3Oa. Finalmente, en c) se observa que la mayor disminucion en la
Ts0~215 °C estd dada por la mayor cantidad impregnada de calcio 7% (m/m) en el

soporte m-MnOx.

Tabla 4.6. Tso (° C) de los materiales impregnados con calcio.

Ca (%m/m) m-CeOz2 m-Co304 m-MnOx
- 363 313 338
3 369 324 341
5 374 318 316
7 387 312 301

En latabla 4.6 se muestran la Tso que presentaron los distintos porcentajes de calcio
impregnados en los soportes. Se aprecia que el impacto en la Tso al impregnar calcio
no es notorio, incluso en el soporte m-CeOz2 la Tso aumenta conforme aumenta la

cantidad de calcio.

Para los soportes m-Co304, m-MnOx se nota que el aumentar la cantidad de calcio
la Tso disminuye, teniendo mayor impacto en m-MnOx. En ambos casos se podria
inferir que al continuar aumentando la cantidad de calcio la Tso disminuiria en mayor

cantidad hasta encontrar el porcentaje optimo.

En este caso la mayor disminucion en la Tso (~215 °C) la obtuvo el soporte de
manganeso impregnado con 7% (m/m), por lo tanto, es el material con calcio que

presentd mejor desempefio catalitico para llevar a cabo la oxidacion de hollin.
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Figura 4.23 Selectividad hacia la formacion de CO: en funcion de la temperatura de reaccion de los

soportes impregnados con calcio, a) Ca/m-CeOz, b) Ca/m-Co0304, c) Ca/m-MnOx.

En la figura 4.23 se muestra la selectividad hacia la formacion CO:2 en funcion de la
temperatura de reaccién, se aprecia que para cada soporte existe cierta tendencia,

gue no cambia notoriamente con el porcentaje impregnado con calcio.

Se observa que los catalizadores soportados en m-CeO:2 (figura 4.23, a) no son
selectivos hacia CO2 en un amplio rango de temperatura donde entre ~200-250 °C
se obtienen los menores valores de selectividad (70-80%) y siendo selectivos
completamente sélo al final de la reaccién. Para los materiales soportados en
m-Co304 (figura 4.23, b) se observa solamente la disminucion de la selectividad
hacia CO:2 alrededor de 100 °C y siendo completa en el resto de la reaccion. En los

catalizadores soportados en m-MnOx (figura 4.23 c) se observa que la selectividad
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disminuye al iniciar la reaccién valores entre 85-90% y posteriormente incrementa

conforme aumenta la temperatura de reaccion, siendo completamente selectivos
hacia CO2 después de ~400 °C.
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Figura 4.24 Conversién de hollin en funcién de la temperatura de reaccion de los soportes

impregnados con sodio, a) Na/m-CeOz2, b) Na/m-Co304, c) Na/m-MnOx.

En la figura 4.24 se observan las curvas de conversién de hollin contra la
temperatura, correspondientes a los soportes impregnados con sodio. En a) de la
figura 4.24 se aprecia que al aumentar el porcentaje en masa de sodio impregnado
en el soporte m-CeO: la Tso disminuye en mayor cantidad, siendo la cantidad de
sodio 7% (m/m) la que disminuye en ~192 °C con respecto a la combustion de hollin

no catalizada. En la figura 4.24, b) esta tendencia continua, teniendo como mejor
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porcentaje de sodio 7% (m/m) en el soporte m-Coz04, ya que disminuye la Tso~204
°C, en c) se observa la misma tendencia, aunque en este caso la diferencia en la
Tso entre 5y 7% de sodio es minima, ya que la curvas son casi idénticas, en este
caso la Tso disminuye ~223°C con respecto a la combustién de hollin no catalizada,
siendo la mayor cantidad de sodio (7%) en el soporte m-MnOx la que tiene mayor

actividad catalitica.

Tabla 4.7 Tso (° C) de los materiales impregnados con sodio.

Na (%om/m) m-CeO2 m-Co0304 m-MnOx
- 363 313 338
3 333 285 296
5 326 291 284
7 324 278 283

En la tabla 4.7 se muestran la Tso que presentaron los distintos porcentajes de sodio
impregnados en los soportes. Se aprecia que el impacto en la Tso al impregnar sodio
es destacado en los tres soportes, ya que al aumentar la cantidad de sodio la Tso
disminuy6. Solamente en el soporte de manganeso se observa que el seguir

aumentando la cantidad de sodio ya no genera mayor impacto en la Tso.

A diferencia de la adicion de calcio, el sodio mejora notoriamente el rendimiento
catalitico de los materiales, ya que genera menores valores de Tso. Esto coincide
con lo expuesto en la seccién 1.8 donde se menciona que las actividades mas altas
(<Ts0) son evidentes para los metales con electronegatividades méas bajas. Por lo
tanto, al tener el sodio menor electronegatividad que el calcio, genera un impacto
mayor en los soportes lo que conlleva a mejorar la oxidacion de hollin y aumentar

la actividad catalitica de los materiales.

81

——
| —



100
ag 4 ."/

20 4

Selectividad COz (%)

&0 4
—=— 3% Ham-Ced:

5% Ha/m-Cedz
—&— 7% Ha/m-Ce0:

T T T T
100 200 aoo o <00

Temperatura (°C)
100 g L ELELE = 1uu—-‘_\ gl B B L L B

- | % !/P"“.w_, a’\//

50

=3
=]
1

= = g0+
[ [
= =
= T0 =
= o
a o
o
E% 0 7o
&0 |
—=a— 3% Ha/m-Co:z04 —=— 3% Ha/m-Mn0:«
5% Ha/m-Co:04 i 5% Ha/m-Mn0Ox
—h— 7% Ha/m-Coz04 —— 7% Ha/m-Mn0:
=0 T T T T &0 T T T T
100 200 3no [Tl =0 100 200 oo +oo s00
Temperatura (°C) Temperatura ("C)

Figura 4.25 Selectividad hacia la formacion de CO:z en funcion de la temperatura de reaccién de los
soportes impregnados con sodio, a) Na/m-CeOz2, b) Na/m-Co304, ¢) Na/m-MnOx.

En la figura 4.25 se puede observar la selectividad de los materiales hacia la
formacion CO:2 en funcion de la temperatura de reaccion, se aprecia que en cada
soporte existe una tendencia distinta, que no cambia significativamente con el

porcentaje impregnado con sodio.

En los catalizadores soportados en m-CeO: (figura 4.25, a) se observa que la
selectividad hacia CO2 disminuye a valores entre 85-95%, aumenta cuando se
alcanzala Tso reportada (ver tabla 4.7) y es completa a partir de ~400 °C. Se observa
gue en los catalizadores soportados en m-Co30s (figura 4.25, b) la selectividad hacia
CO2 disminuye al iniciar la reaccion (entre 93-98%) e incrementa a partir de ~200

°C, en estos materiales se aprecia que la selectividad es completa después de la
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Tso (ver tabla 4.7). Para los materiales soportados en m-MnOx (figura 4.25, c) se
observa que la selectividad hacia CO2 disminuye al iniciar la reaccion (entre 88-

93%) y es selectiva completamente a partir de ~400 °C.

Tabla 4.8 Resumen de los mejores catalizadores en presencia de sodio y calcio.

Soporte  Na (%em/m) Tso (°C) Ca (%m/m) Tso (°C)
m-CeO:2 7 324 3 369

mM-C0304 7 278 7 312
mM-MnOx 7 284 7 311

En la tabla 4.8 se muestra que los materiales con mayor rendimiento catalitico son
los impregnados con sodio, para los tres soportes sintetizados el aumentar la
cantidad de sodio impregnado disminuye el valor de la Tso. En el caso del sodio se
podria inferir que aun no se llega a la cantidad éptima, ya que al seguir aumentando
el porcentaje de sodio impregnado la disminucion en la Tso podria continuar a

valores aun mas bajos.

Para fines de este trabajo se tomaran los porcentajes de sodio como “bptimos”, por
encima de los resultados obtenidos en el caso de la impregnacién de calcio, donde
la Tso no disminuye considerablemente como en los soportes impregnados con

sodio.

4.2.3 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores dopados con
oroy cobre

En esta seccidn se analizara el efecto de depositar particulas de oro y cobre en los

[{ P4

distintos soportes con la cantidad “Optima” de sodio impregnada. En las figuras
4.26-4.28, se observan las curvas de conversion de hollin y selectividad hacia la
formacion de CO: en funcion de la temperatura de reaccion, correspondiente a los
catalizadores en presencia de oro y cobre que fueron depositados en los soportes

con el porcentaje 6ptimo de sodio.
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Figura 4.26 Resumen de los catalizadores soportados en m-CeO2, a) Conversion de hollin en
funcion de la temperatura de reaccidn, b) Selectividad hacia la formacién de CO: en funcion de la

temperatura de reaccion.

En la figura 4.26, a) se observan las curvas de conversion de hollin en funcion de la
temperatura para los catalizadores soportados en m-CeO2. En el caso del
catalizador con presencia de oro la Ts0~314 °C, se observa una ligera mejora en el
valor de la Tso con respecto al catalizador con sodio (~316 °C), lo que indica un
mejor desemperio al llevar a cabo la oxidacién de hollin. La figura 4.26, b) muestra
que durante el transcurso de la reaccion el catalizador con oro es el mas selectivo
hacia la formacién de CO2 comparado con los demas catalizadores soportados en
m-CeO2. En este caso se observa que la selectividad tiene los menores valores (90-
95%) en el intervalo de temperatura entre 140-200 °C.

El catalizador con cobre muestra una Ts0~319 °C, indica que no existe mejora al
llevar a cabo la oxidacion de hollin, ya que el valor de Tso aumenta respecto al
soporte con sodio. Por otra parte, se observa en la figura 4.26, b) que este
catalizador con cobre disminuye la selectividad hacia la formacion de CO2 desde
una temperatura ~100 °C y comienza a incrementar después de ~250 °C. Tanto el

catalizador de oro como el de cobre fomentan completamente la selectividad a partir
de ~350 °C.
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Tabla 4.9 Resumen de los catalizadores soportados en m-CeOa.

Material Tso (°C)
m-CeO, 363
7Na/m-CeO, 316
3Au-7Na/m-CeO; 314
6Cu-7Na/m-CeO, 319

En esta serie el mejor valor de Tso (~314 °C) y los mejores valores de selectividad
los obtuvo el catalizador con oro. Cabe destacar que la presencia de sodio, oro o
cobre no promueve que la reaccién de oxidacion de hollin sea completamente
selectiva hacia la formacion de CO:2 durante toda la reacciéon sino solamente en
ciertos intervalos de temperatura, ademas la modificacion del material (m-CeQ2)
favorece un incremento en la selectividad de aproximadamente 10% sobre todo en
el intervalo de temperatura entre ~100-200 °C (figura 4.26, b).
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Figura 4.27 Resumen de los catalizadores soportados en m-Coz04, a) Conversion de hollin en
funcién de la temperatura de reaccién, b) Selectividad hacia la formacion de CO: en funcién de la

temperatura de reaccion.
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Tabla 4.10 Resumen de los catalizadores soportados en m-Co0z0a.

Material Tso (°C)
m-Co;0, 313
7Na/m-Co:0, 278
3Au-7Na/m-Co30, 295
6Cu-7Na/m-Co30, 286

En la figura 4.27, a) se observan las curvas de conversion de hollin en funcion de la
temperatura para los catalizadores soportados en m-CosOs. Los resultados
obtenidos para los catalizadores soportados en m-Co3O4 muestran que la adicién
de oro genera una Ts0~295 °C lo que indica que no existe una mejora en el
rendimiento catalitico comparado con el material impregnado con sodio, incluso la
selectividad hacia la formacion de CO2 disminuye a valores mas bajos (~95%) en el

intervalo de temperatura entre ~100-200°C.

En el catalizador modificado con cobre la Tso~284 °C, no presenta mejor desempefio
catalitico comparado con del soporte impregnado con sodio, la selectividad hacia
CO2 se mantiene por arriba de 95% (figura 4.27, b) y siendo completa después de
350 °C.

Los mejores valores de selectividad en esta serie los presento el soporte “m-Co0304”
siendo completamente selectivo desde ~150 °C y manteniéndose asi hasta el final
de la reaccion. El mejor valor de Tso (~278 °C) lo presento el material impregnado
con sodio. En este caso el agregar sodio, oro o cobre tampoco promueve que la
selectividad hacia la formacion de CO:2 sea completa, incluso la selectividad
disminuye al modificar el soporte. El efecto mas significativo lo presento el soporte
impregnado con sodio, ya que disminuyé en mayor cantidad la Tsoy disminuyé en

menor cantidad la selectividad.
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Tabla 4.11 Resumen de los catalizadores soportados en m-MnOx.

Material

m-MnOx
7Na/m-MnOy
3Au-7Na/m-MnOy

6Cu-7Na/m-MnOy

Ts0 (°C)

339
284
299

296

En la figura 4.28, a) se observan las curvas de conversion de hollin en funcion de la

temperatura para los catalizadores soportados en m-MnOx. Los resultados

obtenidos para los catalizadores soportados en m-MnOx indican que la adicion de

oro tiene una Ts0~299 °C, este valor indica que no existe mejora en el desempeno

catalitico comparado con el soporte impregnado con sodio. Por otra parte, la

selectividad hacia COz2 (figura 4.28, b) no disminuye del 90% y es completa a partir

de ~400 °C.
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Para el caso del material modificado con cobre la Ts0~296 °C indica una leve mejora
en el desempefio catalitico comparado con el catalizador en presencia de oro, pero
no supera el desempefio mostrado por el material impregnado con sodio. La
selectividad hacia la formacion de CO: (figura 4.28) es mayor a 92 % durante la
reaccion y es completa a partir de ~380 °C. La presencia de cobre aumenta en
mayor cantidad la selectividad comparado con los materiales con presencia de sodio
y oro.

Para esta serie el mejor valor de Tso (~284 °C) lo present6 el material impregnado
con sodio y los mejores valores de selectividad los obtuvo el material con presencia
de cobre. En este soporte como en los anteriores el agregar sodio, oro o cobre no

promueve que la selectividad hacia CO2 sea completa.

4.2.4 Ciclos de uso

Después de realizar las pruebas cataliticas de los materiales sintetizados se
identifico el catalizador con mejor desempefio catalitico, el cual fue material con
7%Na/m-Co304 con una Ts0~278 °C. Este catalizador se utilizé para realizar ciclos

cataliticos con el fin de determinar su estabilidad.
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Figura 4.29 Ciclos de uso para el catalizador 7Na/m-Co030a4.




Los ciclos se realizaron respetando la relacion 1:5 hollin-catalizador entre cada
prueba. En la figura 4.29 se observa un aumento en laTso de 25 °C entre el primery
el cuarto ciclo. Se observa que del cuarto al quinto ciclo de uso el catalizador ya no
se desactiva. ElI fendmeno de desactivacion podria ser causado por
envenenamiento debido a la formaciéon de subproductos durante la reaccién, por
ensuciamiento debido al depdésito de material carbonoso sobre el catalizador o por

un fendémeno de sinterizacion debido a la temperatura.

4.3 Evolucion de NOx

En la figura 4.30, se muestra la formacion de CO2, CO y la concentracién de NOx
en funcion de la temperatura, durante la combustién de hollin sin catalizador. Se
observa que la formacion de CO2 y CO es proporcional hasta alcanzar un maximo
aproximado en 568°C, al alcanzar esta temperatura y hasta el final de la reaccion la

cantidad de CO producida es mayor a la de COx.

Proximo al maximo de produccion de CO2, CO se distingue una disminucion
pequefia en la concentracion de NOz, debido a que esta actuando como agente

oxidante durante la reaccion. (ver mecanismo en la seccién 1.5.1)
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Figura 4.30 Formacion de CO2 y concentracion de NOx en funcion de la temperatura, en la reaccién

de oxidacién de hollin.
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En la figura 4.31, se mostrara la evolucién de los NOx para los catalizadores
soportados en m-CeO:a.
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Figura 4.31 Formacion de CO2, CO y concentracion de NOx en funcion de la temperatura, en la
reaccion de oxidacion de hollin, a) m-CeOz, b) Na/m-CeOz2, ¢) Au/m-CeO3, d) Cu/m-CeO:..

Para la reaccion en presencia de m-CeOq (figura 4.31, inciso a) se observa la
disminucién de NO y el aumento de NO2 a partir de ~200°C, tendencia que continua
hasta el intervalo de temperatura donde se alcanza el maximo de produccion de
COg, donde se aprecia una disminucién de la concentracién de NO2, debido a que

se utiliza para llevar a cabo la oxidacién de hollin.

En el caso del soporte modificado (figura 4.31) se observa basicamente la misma
tendencia para el caso del sodio (b), oro (c) y cobre (d). Se aprecia que al iniciar la
reaccion la concentracion de NO aumentd, mientras que la concentracion de NO2
disminuyo. Esta tendencia continua en cada caso hasta llegar al intervalo de

temperatura donde se alcanza el maximo de producciéon de COgz; siendo mas
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evidente en el caso del catalizador con oro, el cual presenté la mejor actividad

catalitica en esta serie.
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Figura 4.32 Formacion de CO2, CO y concentracion de NOx en funcion de la temperatura, en la
reaccion de oxidacion de hollin, @) m-Co30a, b) Na/m-Co0304, ¢) Au/ m-Co304, d) Cu/m-C030a.

En la reaccion en presencia de m-Cos04 (figura 4.32, a) se aprecia la disminucion y
aumento pronunciado de NO y NO:2 respectivamente a partir de ~200°C, la
tendencia continua hasta llegar al intervalo de temperatura de mayor produccion de
COz2, donde se observa la disminucién prominente del NO2, que actla en la reaccion
y el aumento proporcional de NO. En este caso la interaccion entre el soporte y los
NOx es mayor comparado con el soporte m-CeOz2, lo que conlleva a mejorar la
oxidacion de hollin, ya que el soporte m-Co304 tiene mayor capacidad para oxidar
la molécula de NO, promoviendo la formacion de NO2 que participa activamente en

la oxidacion de hollin.

91

——
| —



Para el caso del soporte modificado (figura 4.32) se observa una tendencia similar

para el caso del sodio (b), oro (c) y cobre (d), donde al comienzo de la reccion y

hasta llegar a ~200°C la concentracion de NO y NO2 se mantiene practicamente

constante hasta continuar al intervalo de temperatura de mayor produccién de CO:2

donde ambas concentraciones decaen y aumentan justo en la produccion méaxima
de CO:a.

En el caso del sodio y cobre se aprecia que este cambio es mas prominente, tanto

el sodio y cobre promueven la oxidaciéon de NO para formar NO2, que es una

molécula mas estable y con mayor poder oxidativo, por lo cual los catalizadores con

presencia de sodio y cobre en el soporte m-Co304 son los mas activos de todos los

materiales sintetizados (Ts0~278 °C y Ts0~286 °C respectivamente) . Esto coindice

con lo explicado en la seccién anterior, siendo los catalizadores soportados en

m-Co304 los que disminuyeron en mayor cantidad la Tso.
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Para la reaccion en presencia de m-MnOx (figura 4.33) se observa el incremento de
NO2 y la disminucion de NO a partir de ~150°C hasta llegar al intervalo de
temperatura de mayor produccion de COz2, donde se contempla el decremento de

NOz2, que participa en la reaccion.

En el caso del soporte de manganeso modificado con b) sodio, c) oro, d) cobre se
observa al inicio de la reaccién el aumento de la concentracién de NO y NO2. En el
catalizador con presencia de oro se observa que al llegar al intervalo de temperatura
de mayor produccién de CO: la concentraciéon de NO y NO2 disminuyen, caso que
no se presenta en los catalizadores con presencia de sodio y cobre donde las
concentraciones aumentan, lo que indica que promueven la oxidacion de NO para

formar NOz2 lo que mejora la combustion de hollin a menor temperatura.
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Capitulo 5. Conclusiones

Los soportes sintetizados presentaron cambios en las propiedades fisicoquimicas,
como: superficie especifica, tamafio promedio de cristal, asi como modificaciones
en las redes cristalinas. Se obtuvo que en particular para la combustion de hollin el
incremento o disminucién en la superficie especifica no juega un rol importante, ya
que no existe tendencia entre esta propiedad y la actividad catalitica presentada por

los materiales.

Las fases presentes en los soportes coincidieron con lo esperado, ya que, mediante
difraccion de rayos X se confirmo la presencia de CeOz2, C0304 y Mn203-MnOz2, con
estructuras tipo fluorita, espinela y rutilo respectivamente. Ademas, se observé que
el calcio y sodio se encuentran como carbonatos sobre la superficie de los soportes
(CaCOs3y Naz2CO0s3).

También se observé mediante TPR-H2 que el agregar sodio, oro o cobre se modifica
la temperatura de reduccion de los soportes, ademas de confirmar el estado de
oxidacion de los metales (Au3* y Cu?*).

En los tres soportes se obtuvieron estructuras cristalinas similares, por lo cual la
mejora en la actividad no estaria fuertemente relacionada con la estructura, sino
estaria mayormente relacionado con la capacidad de intercambio y almacenamiento
de oxigeno, la capacidad de los 6xidos en poder completar ciclos redox y oscilar
entre dos estados de oxidacion, ademas de promover la oxidacién de NO para

formar NO:2 que favorece el proceso de oxidacion a menor temperatura.

En la reaccion de combustion de hollin destaca el comportamiento de los
catalizadores basados en m-Cos3Oas, por si sOlo este soporte presentd mejor
desemperio catalitico, ademas entre todos los catalizadores presentados fue el mas
selectivo hacia la formacion de COgz, ya que, desde ~150 °C y hasta finalizar la
reaccion mantuvo una selectividad completa, propiedad que ningun otro material

presento.
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La impregnacién de calcio a los soportes no trajo consigo un cambio notorio en la
actividad catalitica, ya que la Tso se mantuvo similar a la obtenida en los soportes
sin modificar e incluso en algunos casos se elevo, pero aumentoé la selectividad

especificamente en el material m-Co30Oa.

Por otra parte, destaca la adicion de sodio que genera una disminucion en la Tso de
entre 40-50°C respecto a los soportes sin modificar. La mejora en la actividad podria
estar relacionada con cambios en las propiedades del donante de electrones
(activacion del oxigeno molecular), la formacion de compuestos de bajo punto de

fusidn o eutécticos que mejoran el contacto hollin-catalizador.

El agregar calcio, sodio cobre u oro no promovié una selectividad total hacia CO:2
en ningun material, pero en la mayoria de los casos mantuvo la selectividad hacia
COz2 por encima del 90 %. La adicion de oro a los catalizadores con sodio solo trae
consigo mejora en la actividad catalitica en el catalizador basado en m-CeOz. Por
otro lado, la adicion de cobre promueve el incremento en la selectividad de los
soportes modificados, pero no ayuda significativamente a mejorar la actividad

catalitica.
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Anexos

Anexo 1 Ecuaciones empleadas para la sintesis de los catalizadores

-Impregnacion incipiente
Para calcular la cantidad de precursor se utilizaron las siguientes ecuaciones:

X * Mgy

Mmoo+ PMprec
nt =

PM,+

)

1— x ; Mprec = My+(
Donde:

m,+ = masa ion metalico (g)

x = fraccién en peso del metal

Mgop = masa del soporte (0.5 g)

Mprec = Masa del precursor del metal (g)

PM,,.. = peso molecular del precursor del metal (ﬁ)

PM,, = peso molecular del metal (%)

-Deposito precipitacion con urea (DPU)

Para el calcul6 del volumen de agua:

m x*mSOp—>n my+
+: +_
n 1—x T PM
n,+
C = V=Cx*n,+
V n
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n,+ = mol de i6n metalico

C =4.2x1073M

V = volumen (L)

Para el calcul6 de los gramos de urea:
Relacion 1:100

C=42x10"3M - 042 M

n
C=7—>nu=C*V

Gu PM,
n, = mol de urea
gy = gramos de urea
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Anexo 2. Datos de los reactivos utilizados

o Nitrato de cerio (lll) hexahidratado Ce(NO3)3-6H20 (=99 % Sigma — Aldrich)
Masa molar: 434.22 [g/mol]

¢ Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3)2:-6H20 (=98 Sigma — Aldrich)
Masa molar: 291.03 [g/mol]

¢ Nitrato de manganeso tetrahidratado Mn(NO3)2:4H20 (=97 Sigma — Aldrich)
Masa molar: 251.01 [g/mol]

e Nitrato de cobre (Il) Cu(NO3)2:2.5H20 ((=99 % Reasol)
Masa molar: 232.59 [g/mol]

e Hidréxido de sodio NaOH (=97 Sigma — Aldrich)
Masa molar: 40.00 [g/mol]

e Oxido de calcio CaO (J. T. Baker)
Masa molar:56.08 [g/mol]

e Acido cloroaurico tri hidratado HAuCl2-3H20 (=99 % Sigma — Aldrich)
Masa molar: 393.76 [g/mol]

e Urea CH4N20 (=99 % Sigma — Aldrich)
Masa molar: 60.06 [g/mol]

107

——
| —



	Portada 


	Contenido 
	Resumen 
	Introducción 
	Capítulo 1. Antecedentes 
	Capítulo 2. Desarrollo Experimental   


	Capítulo 3. Técnicas de Caracterización  


	Capítulo 4. Resultados y Análisis de Resultados  


	Capítulo 5. Conclusiones   


	Referencias  
	Anexos 



