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Resumen

RESUMEN

ESTRUCTURA'Y REACTIVIDAD DE COMPUESTOS DE LA
FORMA Ce; xMxO, {DONDE M =Ru, Ine Ir}, APLICABLES EN LA
ELIMINACION DE CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

POR

EUNICE VARGAS VIVEROS
SEPTIEMBRE DE 2007
MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

DIRIGIDA POR: DR. J. RICARDO RANGEL SEGURA

La contaminacion ambiental es un tema en el cual la sociedad ha estado preocupada las
ultimas décadas debido al dafio que ocasiona en la salud del hombre, el bienestar de los animales
y plantas, y el deterioro en los materiales.

Es por ello que, buscando nuevas alternativas para la reduccion de los contaminantes
atmosfeéricos a través de la aplicacion de catalizadores, el presente proyecto; tuvo como objetivo
principal, encontrar nuevos materiales que contengan propiedades sobresalientes para ser
aplicables en reacciones de oxidacion. Estas caracteristicas son su capacidad para almacenar y
liberar oxigeno, que proporcionen una actividad catalitica elevada, es decir, que presenten una
conversion cercana a 100%, a temperaturas bajas, proximas a la temperatura ambiente.

Con tal proposito, se prepararon catalizadores a partir de sales organicas, impurificando
al 6xido de cerio con los elementos: rutenio, indio e iridio, con dos niveles de impurificacion, 5y
10% atémico; mediante el proceso sol-gel, para formar soluciones sélidas de la forma Ce;.
xMxOo.

Se determind que el mejor sistema catalitico fue Ce-Ru, seguido por el sistema Ce-Ir ya
que presentaron mejores caracteristicas con respecto al 6xido de cerio puro, lograndose una
conversion de 100% a una temperatura de 90°C, aproximadamente. Los compuestos Ce-Ru, se

activan una temperatura de 25°C El sistema Ce-In, logra conversiones del 100%, sin embargo; su
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Resumen

temperatura de activacion es superior al CeO,. Se concluye, de manera general, que los
catalizadores son muy eficientes, dado que sus valores de conversion son cercanos al 100%,

activandose ademas a temperaturas cercanas a temperatura ambiente.
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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En las Gltimas décadas, la preocupacion por el medio ambiente ha ganado tal interés, que
gran parte de la investigacion que se hace en diferentes areas, esta destinada a contribuir para dar
solucién a los problemas que han surgido debido a la contaminacion ambiental.

La contaminacién del aire es un grave problema, pues nos afecta directamente en la salud
y el bienestar de las plantas y animales. Los contaminantes son sustancias que nos afectan
adversamente cuando estamos en contacto con ellos. Existen diferentes contaminantes, que
pueden clasificarse dependiendo de la fuente, del dafio que provocan y de su reactividad.

Este trabajo esta enfocado en el estudio de un conjunto de catalizadores destinados a
tratar un contaminante del aire, el monoxido de carbono (CO), que por afectarnos directamente y
de manera grave, atrae especial interés para reducir sus emisiones.

En este proyecto se han desarrollado varios catalizadores, con el objetivo de convertir
eficientemente el mondxido de carbono en otro compuesto con menor impacto hacia el ambiente.
La caracterizacion y evaluacion de dichos catalizadores, indica que estos tienen una actividad
superior a algunos materiales ya probados y potencial aplicacion comercial en la reaccion de

oxidacion estudiada.

X

- et 3 S
Figura 1.1 El medio ambiente como parte esencial de la existencia del hombre.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Descripcién del proyecto

El presente proyecto comprende la sintesis de catalizadores de Ce;xMxO,. Dichos
materiales son empleados en el estudio de reacciones de oxidacion, tal como: CO + %20, — CO,
buscando lograr una conversion elevada a temperaturas inferiores a 100 °C. Estos compuestos se
prepararon a través de la ruta Sol-Gel, con precursores que contienen cada elemento de interés.
Posteriormente se realizo la caracterizacion mediante técnicas de analisis como lo son:
Difraccion de rayos X, Microscopia electronica de barrido y Reduccion a temperatura
programada; el area superficial se evalud a traves del método BET vy su actividad catalitica se

probd en un micro reactor de flujo descendente con lecho fijo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de catalizadores de la forma Ce;xMxO; para convertir CO a CO, (M
representa a los elementos Ru, In, Ir) con dos diferentes grados de impurificacion, 5% y 10%

atémico.

1.2.2 Objetivos particulares

1. Estudiar el efecto de la impurificacion del 6xido de cerio con los elementos: Ru, In e Ir; en
compuestos de la forma Ce;.xMxO,. donde M representa a dichos elementos; mediante la
caracterizacion de las diferentes técnicas, como lo son:

= Medicidn del area superficial.

= Microscopia electronica de barrido.

= Energia por dispersion de electrones.

= Difraccion de Rayos X.

= Reduccién a temperatura programada.
2. Estimar la actividad catalitica de los compuestos sintetizados en un micro reactor, mediante la
reaccion de oxidacion del monoxido de carbono, a condiciones normales de presion, en un

intervalo de temperatura de 25 °C a 450 °C.
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Capitulo 1. Introduccion

3. Determinar cual de los catalizadores presenta la mayor eficiencia para la conversion de CO a

COg; esto es, mayor conversion a la méas baja temperatura mostrando estabilidad térmica.

1.3 Justificacion

En afios recientes la calidad del aire en las grandes ciudades ha venido deteriorandose
paulatinamente, por lo cual es de gran importancia sintetizar catalizadores que sean mas
eficientes (en el ahorro de energia, actividad catalitica) en las reacciones que contemplan la
eliminacién de contaminantes atmosféricos, en particular, la reaccion de oxidacion del CO, dado
que es este uno de los gases que contribuye en mayor proporcion a la contaminacion atmosférica.

Es pertinente sefialar que se ha elegido al 6xido de cerio para realizar este estudio como
elemento principal debido a que ha sido empleado exitosamente en convertidores de
automoviles; por lo que en el presente proyecto, se pretende preparar catalizadores impurificados
empleando elementos que aumenten la eficiencia de este Oxido asi como disminuir su

temperatura de activacion.

1.4 Alcance
Mediante este proyecto se pretende sintetizar ciertos compuestos que usados como
catalizadores ayuden a mejorar la calidad del aire, haciendo reaccionar de manera eficiente al

CO, para transformarlo a una forma quimica menos dafiina.

1.5 Hipotesis
Con la impurificacion del oxido de cerio con los elementos Rutenio (Ru), Indio (In) e
Iridio (Ir) se espera lograr mejorar sus caracteristicas estructurales y térmicas; aprovechar su
capacidad individual de almacenamiento de oxigeno y obtener catalizadores que sean mas

activos, es decir, que conviertan el CO a CO, al 100% a temperaturas inferiores a 100 °C.
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Capitulo 2. Antecedentes

CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se discute el marco tedrico, y se establecen definiciones
fundamentales relativas al origen y estudio de la catalisis ambiental, asi mismo; se expone el
origen y las bondades que presenta el método Sol-Gel elegido para producir los materiales en
estudio y finalmente se lleva a cabo una exposicién del "estado del arte” de la catalisis ambiental

en cuestiones relativas a la eliminacion de mondxido de carbono.

2.1 Contaminacion Ambiental
La contaminacion, del latin contaminare “manchar”, es un cambio perjudicial en las
caracteristicas quimicas, fisicas y bioldgicas de un ambiente o entorno. Estos cambios se generan

de forma natural o por accién del ser humano.

Figura 2.1 Contaminacion ambiental en la Ciudad de México.

La contaminacién quimica del ambiente es notable a causa del efecto del crecimiento
irresponsable de la poblacion y el desarrollo tecnologico. Los contaminantes ambientales son
generalmente percibidos como un problema del siglo XX. Sin embargo, algunos de nuestros

problemas de contaminacion ambiental mas importantes, existieron por décadas hasta que la
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tecnologia y el conocimiento nos llevaron a entenderlos. Algunos, incluyendo los resultantes de
mineria, irrigacion y generacion de energia, representan la acumulacion de sustancias a
concentraciones dafiinas como resultado de la aceleracion de los procesos naturales causada por
el hombre.

El aire se contamina principalmente a consecuencia de una gran variedad de actividades
que desarrollamos de manera cotidiana; tanto en el nivel individual (por ejemplo, el uso del
automovil, fumar, la quema de basura o la utilizacién de servicios), como en el nivel institucional
o empresarial (por ejemplo, en la quema de combustible en la industria o en el uso de
disolventes). El resultado de estas actividades es la emision de gases o particulas contaminantes

al aire que pueden afectar nuestra salud y nuestros ecosistemas. [1]

Figura 2.2 Contaminacion del ambiente por automoviles.

2.2 La atmosfera
La atmosfera es un componente vital del ambiente humano. Transmite y altera la energia
solar que controla nuestro clima; actia como escudo protector contra los peligrosos impactos de
meteoritos y la radiacion penetrante, asi como los rayos ultravioleta del sol; sustenta el vuelo de
las aves y los insectos; y transporta semillas y esporas. Sus gases suministran las materias primas

para la vida misma; sin ellas no podriamos existir. [2]
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Figura 2.3 Capas de la atmdsfera.

2.2.1 Capas de la atmosfera

La atmosfera se divide en diversas capas:
La troposfera llega hasta un limite superior (tropopausa) situado a 9 km de altura en los polos y
18 km en el Ecuador. En ella se producen importantes movimientos verticales y horizontales de
las masas de aire (vientos) y hay relativa abundancia de agua. Es la zona de las nubes y los
fendmenos climaticos: lluvias, vientos, cambios de temperatura, etc., y la capa de mas interés
para la ecologia. La temperatura va disminuyendo conforme se va subiendo, hasta llegar a -70 °C
en su limite superior. La estratosfera comienza a partir de la tropopausa y llega hasta un limite
superior (estratopausa), a 50 km de altitud. La temperatura cambia su tendencia y va aumentando
hasta llegar a ser de alrededor de 0 °C en la estratopausa. Casi no hay movimiento en direccion
vertical del aire, pero los vientos horizontales llegan a alcanzar frecuentemente los 200 km/h, lo
que facilita el que cualquier sustancia que llega a la estratosfera se difunda por todo el globo con
rapidez. Por ejemplo, esto es lo que ocurre con los clorofluorocarbonos, por sus siglas en inglés
CFC, que destruyen el ozono. En esta parte, se encuentra el ozono, importante porque absorbe
las dafinas radiaciones de onda corta. La mesosfera, que se extiende entre los 50 km y los 80 km
de altura, contiene solo cerca del 0.1 % de la masa total del aire. La disminucion de la

temperatura combinada con la baja densidad del aire en la mesosfera, determinan la formacion
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de turbulencias y ondas atmosféricas que actian a escalas espaciales y temporales muy grandes.
La mesosfera es la region donde las naves espaciales que vuelven a la Tierra empiezan a notar la

estructura de los vientos de fondo, y no s6lo el freno aerodinamico. [2]

2.2.2 Componentes de la atmdsfera

La atmosfera es una mezcla de gases con numerosas particulas en suspension, unas
solidas y otras liquidas. La atmosfera baja es eléctricamente neutra y contiene pocos iones libres,
por lo que en su mayoria se compone de moléculas. En cambio, la atmdsfera alta esta
extensamente ionizada: muchos gases se descomponen en atomos individuales o en radicales
libres como el hidroxilo (OH"). A causa del papel especial que desempefia, el vapor de agua
(H,0) suele tratarse por separado. En este caso se dice que la atmdsfera esta compuesta de aire
seco y vapor de agua, ademas de particulas en suspension. Casi todos los gases tienen
concentracion constante. EI oxigeno y el nitr6geno, ambos con dos atomos, constituyen el
99.04% en volumen, en tanto que los &tomos de argdn inerte el 0.93%. Los demas constituyentes
del aire seco so6lo equivalen al 0.03%. El diéxido de carbono, por ejemplo, es indispensable para
la vida y tiene importancia critica para el control del clima. El ozono, presente principalmente
arriba de 15 km de altitud, es muy tdxico y también afecta el clima; ademas nos protege de la
radiacion ultravioleta dafiina. Otros constituyentes presentes en cantidades muy pequefias son
dioxido de azufre (SO,), mondxido de carbono (CO), 6xidos de un solo nitrogeno (NOy) y

diversos contaminantes.

2.3 Contaminacion atmosférica
Se dice que una condicion atmosférica, en la que existen sustancias con concentraciones
mas altas que los niveles del ambiente, estd contaminada si tiene efectos que se pueden medir
sobre los humanos, animales, flora o materiales (por ejemplo la lluvia acida sobre los edificios).
ElI CO, asi como el CO, se encuentran dentro de los principales compuestos
contaminantes del aire, y sus fuentes emisoras son: las centrales térmicas, el trafico, el
calentamiento doméstico y la incineracion de residuos. Es importante mencionar que el CO; no

es un contaminante en sentido estricto, ya que dafia la parte alta de la estratosfera, donde en
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conjunto con otros compuestos provocan el efecto invernadero, pero no la calidad del aire que

respiramos. [2]

2.4 Clasificacion de los contaminantes

Los contaminantes primarios son aquellos que son emitidos de fuentes identificables. Los
mas significativos son: SO, CO, NOy, SOy, particulas, hidrocarburos y metales.

Los contaminantes secundarios son aquellos que se forman en la atmdsfera por reacciones
quimicas, se incluyen: Os, otros oxidantes fotoquimicos, por ejemplo: nitrato de peroxiacetilo
(NPA), e hidrocarburos oxidados.

Los contaminantes de referencia que se definen por los Estados Unidos de América (EE
UU), Union Europea (UE) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) incluyen: CO, NOg,
O3, SO,, PM-10 (materia particulada de didmetro < 10 ym) y plomo. [1]

2.4.1 Principales contaminantes de la atmdsfera

Los primeros episodios de contaminantes del aire eran detectables con claridad por medio
de los sentidos, sin ayudas o instrumentos especiales. Las particulas de las atmosferas urbanas
reducian la visibilidad y eran sucias desde el punto de vista estético. El dioxido de azufre tenia
olor, hacia que las superficies plateadas se tornaran negras, causaba dafios a las plantas y, en
situaciones extremas dificultaba la respiracion. El ozono causaba que los materiales de caucho y
sintéticos se deterioraran con gran rapidez, y el smog fotoquimico con altas concentraciones de
ozono causaba lagrimeo. Se encontr6 que los oOxidos de nitrogeno NO y NO,, y los
hidrocarburos, de los cuales existen varias miles de especies diferentes, eran precursores del
ozono Y el nitrato de peroxiacetilo, que causa graves dafios a las plantas en concentraciones muy
bajas, se formaban por reacciones fotoquimicas en una capa poco profunda de la atmésfera en la
superficie terrestre. También se reconocia que el mondxido de carbono representaba un grave
peligro para la salud a concentraciones muy bajas. A medida que aumenté la popularidad y el
uso del automdvil, se hizo evidente que la concentracién de monédxido de carbono en el nivel de
las calles en las areas méas congestionadas podia ser suficientemente alta para afectar el

desempefio de las personas expuestas a ella durante periodos prolongados.
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Tabla. 2.1 Principales contaminantes ambientales y sus caracteristicas.

Contaminante Fuente Niveles Consecuencias

Particulas Motores de combustion X anual < 75 Incremento en resistencia de
suspendidas, Vehiculos automotores ng/m? via aérea
PS Procesos industriales X dia <260 pg/m*®  Inflamacién del epitelio respiratorio

Incineracion Estimulacion de epitelio laringeo y

nasal

Ozono, Reaccién fotoquimica: <215 mg/m® Cefalea, mareo, lagrimeo, vy
O; Oxido de nitrégeno + 0.12 ppm fotofobia

hidrocarburos. durante 1 hora Efecto oxidativo de mucosas

Tos, disnea, broncoespasmo, asma

Monoxido de Motores de combustion < 10mg/m*/8hrs Carboxihemoglobinemia
carbono, Vehiculos automotores < 9ppm/8hrs Transtorno en transporte de O,
CcO Procesos industriales < 35ppm/hr Hipoxia tisular

Incineracion
Oxidos de nitrdgeno, ~ Motores de combustion X anual < 100 Inflamacion de vias respiratorias
NO,, NO Vehiculos automotores ng/m? Edema pulmonar y bronquiolitis

Procesos industriales X anual < 0.05 Cianosisy disnea

Fertilizantes ppm Lluvia &cida
Bidxido de azufre, Combustion de aceites y de X anual < 80 Aumento en la resistencia de via
SO, carbon ug/m? aérea.

Plantas de acido sulfurico X anual < 0.03 Broncoespasmo y edema

ppm Lluvia 4cida

X dia < 365 pg/m’
X dia < 0.14 ppm

Plomo, Motores de combustion X 3 meses 1.5 Trastornos psicomotores

Pb Vehiculos automotores ng/m? Disminucion del desarrollo
Procesos industriales intelectual
Pinturas, ceramica
Bacterias

Bidxido de carbono, Todo tipo de combustién < 5,000 ppm/5h Efecto invernadero en atmésfera

CO,

Calentamiento del planeta
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2.5 Contaminacion del aire
Los contaminantes del aire son sustancias que, cuando estan presentes en la atmosfera,
afectan de manera adversa la salud de humanos, animales, plantas o vida microbiana; dafan

materiales, o interfieren con el disfrute de la vida.

2.5.1 Episodios de la contaminacién del aire

La ciencia y la tecnologia del control de la contaminacion del aire tiene una antigiedad
de s6lo unas cuantas décadas, y nuestros conocimientos se estan desarrollando con gran rapidez.
Por ejemplo, la mayor parte de los instrumentos que se utilizan en la actualidad para medir la
calidad del aire se crearon en la ultima década. No obstante, los cambios que se han producido en
las caracteristicas de los contaminantes, es ventajoso hacer un breve repaso historico de la
contaminacion del aire que se han registrado, con énfasis en los que han tenido una influencia
mayor en las actividades de control y en lo que se aprendi6 de cada incidente.

852 Londres, Inglaterra. Quejas de aire impuro debido a la quema ineficiente
del carbon en parrillas abiertas con fines de calefaccion.

1100-1200 Londres, Inglaterra. Se aprobaron varias leyes del parlamento en relacion
con la contaminacion del aire.

1864 Se interpuso la primera demanda relacionada con la contaminacién del
aire en St. Louis Missouri.

1891 Londres, Inglaterra. Un exceso de 1,484 fallecimientos se atribuyo a la
contaminacion del aire.

1939 Londres, Inglaterra. Se inform6 de un exceso de 1,300 muertes durante un
periodo de 4 dias de niebla intensa.

1926 En Public Health Service (Servicio de Salud Publica) de EUA hizo
observaciones de carga de particulas en siete ciudades importantes, se les
identificO como ciudades clase I con una “precipitacion” de 3,600 pg de
particulas por metro cubico de aire.

1930 Se inform6 de una “epidemia” en el valle del Mosa, en Bélgica. Se
inform6 de 63 descensos, y unas 8,000 personas enfermaron durante un

periodo intenso de smog.
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1948 Donora, Pensilvania. Se produjo un episodio grave de contaminacion del
aire del 25 al 31 de octubre en una comunidad de unos 14,000 habitantes.
1952 Londres, Inglaterra. La cantidad de 4,000 fallecimientos se atribuyé a la

contaminacion de aire durante un periodo de 4 dias.

1956 Se aprobo la British Clean Air Act (Ley britanica para el aire limpio).
1963 Se aprobd la U.S. Clean Air Act (Ley para el aire limpio de EUA).

1970 Se estableci6 la EPA de EUA.

1971 Se aprobé la Canadian Clean Air Act (Ley para el aire limpio canadiense).

Todos estos episodios han tenido efectos significativos en la salud. Ademas, han ocurrido

incidentes de graves dafios a cultivos, bosques y materiales, y los costos han sido sustanciales.

[2]

En muchos paises de Europa y en Estados Unidos, tienen organizaciones que regulan las

emisiones de contaminantes mediante diferentes normas.

En México, la Direccidn de Investigacion sobre la Calidad del Aire (DICA), tiene el
propdsito de investigar estas fuentes de contaminacion y sus impactos para poner en practica
nuevas formas de reducir la contaminacion de aire al nivel local y regional con el firme

compromiso de proteger al medio ambiente y la salud. [1]

La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) es la dependencia
de gobierno que tiene como propdsito fundamental “fomentar la proteccion, restauracion y
conservacion de los ecosistemas y recursos naturales, y bienes y servicios ambientales, con el fin
de propiciar su aprovechamiento y desarrollo sustentable” (Ley Organica de la Administracion
Publica, Articulo 32 bis reformada en el DOF del 25 de febrero de 2003).

El 30 de noviembre del afio 2000, se cambio la Ley de la Administracion Publica Federal
dando origen a la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT). El
cambio de nombre, va mas alla de pasar el subsector pesca a la Secretaria de Agricultura,

Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) pues, de lo que se trata, es de
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hacer una gestion funcional que permita impulsar una politica nacional de proteccién ambiental
que dé respuesta a la creciente expectativa nacional para proteger los recursos naturales y que
logre incidir en las causas de la contaminacion y de la pérdida de ecosistemas y de biodiversidad,
la SEMARNAT ha adoptado un nuevo disefio institucional y una nueva estructura ya que
actualmente la politica ambiental es una politica de estado, por lo que el medio ambiente
adquiere gran importancia al establecerse como un tema transversal inserto en las agendas de
trabajo de las tres comisiones de gobierno: Desarrollo Social y Humano, Orden y Respeto y
Crecimiento con calidad. [3]

El Instituto Nacional de Ecologia (INE), tiene como misién la generacion de informacion
cientifica y técnica sobre problemas ambientales y la capacitacion de recursos humanos, para
informar a la sociedad, apoyar la toma de decisiones, impulsar la proteccién ambiental, promover
el uso sustentable de los recursos naturales, y apoyar a la Secretaria del Medio Ambiente y
Recursos Naturales en el cumplimiento de sus objetivos.

Es un organismo publico lider en la investigacién ambiental aplicada, que desarrolla y
promueve proyectos de cooperacion cientifica que contribuyen efectivamente a resolver los
grandes problemas ambientales de México, y que apoyan la conservacion y restauracion del

medio ambiente en todo el pais. [4]

2.6 Efectos de la contaminacién del aire

A continuacion se muestran algunos ejemplos de los efectos de la contaminacion del aire.
Todos ellos identifican impactos locales, observables o mensurables, porque es muy dificil
obtener correlaciones directas entre contaminantes especificos y efectos de exposiciones a largo
plazo o a grandes distancias. Uno de los efectos locales mas evidentes de las particulas en la
atmosfera es una reduccion de la visibilidad. Hace s6lo unas cuantas décadas era claramente
visible la suciedad causada por el hollin y el humo en casi todos los centros urbanos. En los
episodios de la contaminacion de aire ya citados, la presencia local de gases era objetable a causa
de su olor, su sabor o sus obvios efectos corrosivos o quimicos. En la actualidad estas graves
molestias sensoriales se presentan en pocos casos. No obstante, persisten efectos sutiles en la

salud, como irritacion de los ojos o la nariz o dificultades para respirar. En casos extremos sus
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efectos nocivos alcanzan el cerebro como es el caso del CO y el estbmago. Los dafios a la
vegetacion por exposicion crénica a contaminantes atmosféricos puede ser uno de los sintomas
precursores mas evidentes que permiten identificar la contaminacion del aire. La contaminacion
cronica se refiere a la exposicion de un contaminante durante un largo periodo de tiempo pero a

un nivel relativamente bajo.

2.6.1 Efectos en los materiales
Hay cinco mecanismos de deterioro en los materiales que han sido atribuidos a la
contaminacion del aire, los cuales son: abrasion, deposicion y remocion, ataque quimico directo,

ataque quimico indirecto y corrosion electroquimica.

2.6.2 Efectos en la salud

El sistema respiratorio es el indicador primario de los efectos de la contaminacién del aire
en humanos.

El CO, gas incoloro, inodoro es letal para humanos dentro de pocos minutos a
concentraciones excedidas a 5000 ppm. El CO reacciona con la hemoglobina en la sangre para
formar carboxihemoglobina (COHb). La hemolobina tiene una mas afinidad por el CO que por el
oxigeno. Es por ello, que la formacion de COHb priva efectivamente al cuerpo de oxigeno. A
niveles de 5 a 10% de COHb, la percepcion visual, la destreza manual, y la habilidad para
aprender son impedidas. Una concentracién de 50 ppm de CO por 8 horas resultara en un nivel
de COHb de aproximadamente 7.5%. A de niveles de 2.5 a 3% de COHb las personas con
enfermedades del corazdén no pueden realizar ciertos ejercicios tan bien como deberian con la
ausencia de COHb. Una concentracion de 20 ppm de CO en 8 horas resultara en un nivel de
COHb de aproximadamente 2.8%. (jEs importante decir que el promedio de la concentracion de
CO inhalada por fumar es 200 a 400 ppm). Las poblaciones sensibles son las que tienen
enfermedades del corazén y circulatorias, enfermedades pulmonares, fetos en desarrollo y

aquellos con condiciones que causen el incremento en la demanda de oxigeno, como la fiebre.

[5]
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2.7 Origen del Monoxido de Carbono
La oxidacion incompleta del carbono da lugar a la produccion del monoxido de carbono.
La formacion natural de CO resulta del paso intermedio en la oxidacion del metano. El radical
hidroxilo (OH-) sirve como el agente oxidante. Se combina con metano para formar un radical
alfil:
CH4 + OH- — CH3- + H,O

La reaccion es seguida por unas series complejas de 39 reacciones, las cuales se
simplifican a la siguiente:
CHj- + O; + 2(hv) —» CO + H, +OH-

Esto muestra que CH3 y O, son destruidos por un foton de energia de luz (hv). EI simbolo

v es por la frecuencia de la luz. La h es la constante de Planck = 6.626 x 103*J/Hz.

Las fuentes antropogénicas (aquellas asociadas con las actividades del comportamiento
humano) incluyen los motores de vehiculos, la quema de combustibles fésiles para la electricidad
y calor, procesos industriales, desechos solidos y la quema miscelanea de cosas, tales como
hojas. Aproximadamente 1 x 10" moles de CO estan referidas a estas fuentes. Los vehiculos de
motor constituyen méas del 60 por ciento de esta emision.

El cambio aparentemente no significativo del nivel global atmosférico de CO ha sido
observado en los pasados 20 afios, sin embargo; la contribucion antropogeénica se ha duplicado
en el mismo periodo. Por lo que se cree que el CO puede consumirse mediante otros mecanismos
tales como: [6]

1. Reaccidn con radicales hidroxilos para formar didxido de carbono.

2. Laremocién mediante microorganismos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 14



Capitulo 2. Antecedentes

2.8 Marco teorico

2.8.1 Catalisis Heterogénea

La catélisis es el proceso a través del cual se modifica la velocidad de una reaccion
qguimica. Generalmente involucra a una especie, conocida como catalizador, que ni se produce ni
se consume en la reaccion, que participa en una reaccion intermedia adicional y que sirve para
reducir la barrera de la energia, que es la energia necesaria para que se lleve a cabo cierta

reaccion.

Existen tres tipos generales de catélisis, dependiendo de la naturaleza de la sustancia que

aumenta la velocidad: catalisis heterogénea, catélisis homogénea y catalisis enzimatica.

En la catalisis heterogénea, los reactivos y el catalizador estan en fases distintas. Por lo

general el catalizador es un sélido y los reactivos son gases o liquidos.

La actividad de los catalizadores depende en parte de la extension de su area superficial,
pues tiene un efecto muy pronunciado sobre la cantidad de gas adsorbido y, en muchas
ocasiones, sobre su actividad como catalizador. Para que resulten efectivos, la mayoria de los
catalizadores sélidos deben tener &reas superficiales del orden de 5 a 1000 m?g. Por

consiguiente, los catalizadores s6lidos casi siempre son porosos. [7]

2.8.2 Generalidades de los catalizadores
Los catalizadores juegan un rol crucial en la sociedad moderna y en la naturaleza. Se
pueden dividir en tres grupos: catalizadores homogéneos, biocatalizadores y catalizadores

heterogéneos.
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Catalizadores

Catalizadores Biocatalizadores Catalizadores
Homogéneos Heterogéneos
lizad Incluyendo enzimas, | | Catalizadores
| Catalizadores enzimas inmovilizadas masicos
Acido/Base y células.
Catalizadores

Compuestos de ]
L1 metales de
transicion.

soportados

Metales Soportados
Carburos metalicos soportados
Nitruros metalicos soportados

Oxidos metalicos soportados
Sulfuros metalicos soportados

Figura 2.4. Clasificacion de los catalizadores. [8]

Los biocatalizadores incluyen enzimas, enzimas inmovilizadas y células, mientras que los
catalizadores homogéneos pueden ser tanto catalizadores acido/base como compuestos de
metales de transicion. Los catalizadores heterogéneos son los mas importantes en las industrias
quimica, farmacéutica y ambiental. Ellos son responsables de la produccién de méas del 85% de
los quimicos tanto como los intermediarios y los quimicos finos y para destruccién catalitica de
los compuestos indeseables en el ambiente. En este grupo se encuentran los catalizadores
masicos, de los cuales se ha hecho uso en este proyecto.

Las principales propiedades de los catalizadores de 6xidos metalicos son (a) la actividad
(cuantas moléculas son convertidas por el material catalitico por hora), (b) la selectividad
(cuantas moléculas de producto deseado son formadas por el material catalitico, por moléculas
de producto no deseado por hora), (c) la estabilidad (para cuantas horas, dias, meses, afios puede
el material catalitico hacer su trabajo en un reactor quimico con una aceptable selectividad y

actividad). Los promotores quimicos son frecuentemente adicionados para optimizar este
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desarrollo catalitico de Oxidos metalicos, mientras que los promotores estructurales son
adicionados para incrementar las propiedades mecanicas de la particula catalitica. Esto hace a los
Oxidos metélicos unos materiales muy complejos y su complejidad es pronunciada para

catalizadores industrialmente usados. [8]

2.8.3 Adsorcion

La adsorcion de moléculas en una superficie es necesaria como requisito para cualquier
proceso quimico.

Por ejemplo, en el caso de una reaccion catalizada en una superficie, es posible describir

el proceso ciclico a los siguientes pasos basicos:

Difusion de reactivos a la superficie activa.
Adsorcion de uno o0 mas reactivos a la superficie.
Reaccion con la superficie.

Desorcion de productos de la superficie.

o B~ WD

Difusion de productos fuera de la superficie.

Los dos principales tipos de adsorcion de moléculas en superficies son:

1)  Adsorcion Fisica (Fisisorcion)

2)  Adsorcion Quimica (Quimisorcion).

La diferencia base es la naturaleza de la frontera entre la molécula y la superficie;

Adsorcion Fisica: la frontera solamente es el débil tipo de fuerzas, Van der Waals. No hay una

redistribucion significativa de la densidad electronica en la molécula como en la superficie.

Adsorcion Quimica: una frontera quimica, involucrando un rearreglo substancial de la densidad
electronica, estad formada entre el adsorbato y el substrato. La naturaleza de esta frontera puede

depositarse en cualquier parte entre los extremos completamente covalente o i6nico. [7]
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2.8.3.1 Caracteristicas tipicas de los procesos de adsorcion

En la tabla siguiente estan descritas las caracteristicas principales de los dos tipos de

adsorcion.

Tabla 2.2. Caracteristicas de los procesos de adsorcion. [9]

Caracteristicas

Intervalo de Temperatura
(a la cual ocurre la adsorcion)

Quimisorcion
No definido

Fisisorcion
Cerca o0 debajo del punto de
condensacion del gas
(por ejem. Xe <100 K, CO; <
200 K)

Entalpia de adsorcion

Intervalo amplio (cercano a la
energia del enlace quimico) —
tipicamente 40 — 800 kJ mol™

Tipicamente 5-40 kJ mol™ (es
decir, ~ calor de licuefaccion)

Cristalinidad

Variacion marcada entre los
planos cristalinos

Independiente de la geometria
atomica de la superficie

Naturaleza de la adsorcién

Frecuentemente disociativa.

No-disociativa

Generalmente irreversible Reversible
Saturacion Monocapa Multicapa
Cinética de adsorcién Generalmente require No require activacion. Proceso
activacion rapido

2.9 Proceso Sol-Gel

El proceso Sol-Gel es una excelente alternativa para obtener compuestos de Oxidos

mixtos de una manera muy controlada.

El método involucra la preparacion de soluciones que contienen alcohdxidos o

acetilacetonatos como precursores metalicos, un alcohol o agua como solvente y acido como el
catalizador para la hidrdlisis inicial con agua que genera el sol correspondiente. Este sol contiene
oligomeros producidos por condensacion de los precursores y algunos de los enlaces M—O-M
estdn ya formados en esta etapa. El tratamiento de temperatura subsecuente acelera la
condensacion tridimensional del proceso en cadena permitiendo el 6xido mixto metalico deseado

y también destruye los residuos organicos. [10]
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2.9.1 Hidrodlisis

Ocurre cuando disolvemos un cation metalico M*", en agua pura, usualmente
introducidos como sales y son disueltas en agua como se muestra a continuacion:

H H
+ / / +
M + 0 — > [ M = 0O &

H N H

Figura 2.5 Estructura de sales disueltas en agua.

Para los metales de transicion en forma de cationes, la transferencia de carga ocurre
desde el orbital de enlace lleno de la molécula del agua hasta el orbital vacio d del metal de
transicion. Esto se torna en algunos casos en incremento de carga parcial de hidrogeno haciendo
la molécula del agua mas acida, dependiendo de dicha acidez, en la magnitud de transferencia de
carga, se establece un equilibrio al que se le llama hidrélisis.

[M (OH)]* ——= [M-OH]tD + H* —= [M=0]#2 + 2H*

Figura 2.6 Equilibrio hidrdlisis.
Los tres tipos diferentes de ligandos
M- OH, Aquo

M —-OH Hidroxo
M =0 Oxo

2.9.2 Condensacién

El proceso de condensacidn se puede llevar a cabo mediante dos mecanismos diferentes,
sustitucion nucleofilica y adicién nucleofilica.

X

|
M1 - OX + M2 - QY M1-O-M2+0OY

Figura 2.7 Sustitucion nucleofilica.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 19



Capitulo 2. Antecedentes

X
|

M1-OX+M2-OY —— M1-0-M2-0Y

Figura 2.8 Adicién nucleofilica.

2.9.3 Olacion

Olacidn es un proceso de condensacion en el cual un puente hidroxilo se forma entre dos
centros metalicos. Para precursores hidroxilo-agua, coordinadamente saturados, la olacién ocurre
mediante el mecanismo de sustitucion nucleofilica donde el grupo hidroxi es el nucledfilo y el

H,0 es el grupo que se sustituye.

a) H H H H b)
,O-H-00 _h20 /O'H'O\M
M M M
H H H
c H H H d)
M M M M
H H

Figura 2.9 Sustitucion nucleofilica en la olacion.
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5 B+ 5
M-OH + M - OH, —>= M-0-M + H,0 L(OH),
s B+ &t M+
JOH + M - OH, —= L, OH-M + H,0 ,(OH),
M M
5 H 4
e TN o -7 M + 2H,0 (OH)
H,0- M - M +
) ~ 5/ 2 ~ 5 — 2 2 2
OH o
H H
+
& /O\ /O\
M — HO— M M — HO — M + H).0 2(OH);
H,0 OH H

Figura 2.10 Mecanismo de la olacion.

Muchos tipos de enlaces se pueden formar con los grupos OH donde la terminologia
mostrada en la Figura. 2.10 x(OH)y define el nimero de M atomos enlazados por un solo (OH)x y
el nimero de puentes formados entre estos (x) y los centros metélicos (y).

Cuando se retiran moléculas de H,O, la cinética de la olacion esta relacionada con la
habilidad de disociacion la cual depende del tamafio, la electronegatividad y la configuracion
electrénica de M. En general tamafios pequefios de particula producen grandes intervalos de

olacién.

2.9.4 Oxolacion

Es una reaccion de condensacion en la cual un enlace oxo (-O-) es formado entre dos
puentes metalicos. Cuando el metal esta coordinadamente insaturado, la oxolacion ocurre por

adicion nucleofilica (AN) con una cinética rapida (>10°M™s™), figura 2.11.
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/O VAN
M+ M- ‘M M- (0),

0 \o/

/O /O\
‘M  + 0O-M —> M-0-M 2(0);

N0 N

Figura 2.11 Adicion nucleofilica en la oxolacion.

Para metales coordinadamente saturados, la oxidacién se lleva a cabo mediante 2 pasos
una reaccion de SN entre precursores hidroxo incluyendo AN seguida de eliminacion de agua

para formar un enlace M-O-M.

H
|
M-OH+ M-OH — M-0-M-0OH

H OH
I I
M-O-M ——=  M-0-M + H,0

Figura 2.12 Oxidacion para metales coordinadamente saturados.

El primer paso es catalizar con bases que desprotonen los ligandos hidroxo creando

nucléofilos mas fuertes

M-OH+OH —M-0 +H,0
M-O +M-OH —>M-0-M+OH’

Figura 2.13 Primer paso de la oxidacidn: crear nucleofilos mas fuertes.

El segundo paso es catalizar con acidos que protonen los ligandos hidroxo creando

mejores grupos para ser retirados.
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H H
[ + [ +
M-O-M-OH + HO  — [M-O-M-0OH,] + H,0
y
H
+ HZO | +
M-OM + HO  <—— [M-O-M] + H,0

Figura 2.14 Segundo paso de la oxidacion: crear grupos para retirar facilmente.

Esto en comparacién con la olacién, la oxolacién ocurre en un intervalo amplio de pH,
pero debido a que el proceso se lleva a cabo en dos pasos, la cinética es mas lenta y nunca se

controla la difusion. [11]

2.10 Catalisis ambiental

En la actualidad, existe un gran interés por encontrar fuentes de energia que

cientificamente sean posibles, ambientalmente aceptables y tecnoldgicamente exitosas.

La ciencia basica juega un papel importante, por ejemplo, desarrollando mejores
convertidores cataliticos para remover especies tdxicas de los gases de desecho de los
automoviles, optimizando la eficiencia del combustible. Aln las maquinas eficientemente altas
producen Oxidos de nitrdgeno y monoxido de carbono y necesitan mejores convertidores

cataliticos. [6]

2.10.1 El 6xido de cerio, un compuesto de gran potencial

El uso de materiales basados en éxido de cerio (CeO,), en catalisis ha atraido atencion
considerable en afios recientes, particularmente en aplicaciones como catalisis ambiental, donde

este 0xido ha mostrado un gran potencial. [12]
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Las nano-particulas de éxido de cerio son uno de los materiales méas importantes debido
al amplio intervalo de aplicaciones en catalisis, celdas combustibles, pulido quimico-mecanico
para microelectrénica, fosforoluminiscencia y aplicaciones metalirgicas y ceramicas. Estas
aplicaciones son basadas principalmente en la elevada afinidad del cerio por el oxigeno y azufre,
su potencial quimico redox involucrando Ce(ll)/Ce(IV) y las bandas de energia de
adsorcion/excitacion asociadas con su estructura electronica. El tamafio y distribucion de poro en

el oxido de cerio son importantes en la determinacion de sus propiedades.

Figura 2.15 Celda unitaria de la estructura del 6xido de cerio, (a). [13]

En la contaminacion ambiental, un interés importante es el uso de catalizadores en los
automoviles para convertir moléculas contaminantes emitidas por las maquinas de combustion

interna, tales como CO, NOy y una mezcla de hidrocarburos, en productos menos dafinos.
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Figura 2.16 Estructura del CeO, usado en convertidores cataliticos como fuente de oxigeno. Las esferas
en color amarillo representan a los atomos de cerio y las azules a los de oxigeno. Las esferas de color

morado no son parte de la estructura pero representan a los huecos octaédricos.

Investigaciones bésicas recientes usan técnicas de barrido de neutrones combinadas con
calculos de modelos que muestran que los pares de iones de “oxigeno activo” para oxigenacion
son las encontradas en los intersticios de la red, los sitios octaédricos (mostrados en morado en la
figura 2.16). Este resultado explica como controlar el oxigeno en el convertidor catalitico, asi,
NOy puede ser reducido y CO puede ser oxidado en el mismo dispositivo. Es importante hacer
notar como investigar en el nivel mas fundamental se necesita dirigir el problema a encontrar

mejores materiales cataliticos. [14]

Ceria (Ce0,) es el bidxido de cerio el cual posee la estructura de la misma fluorita con
cada catién Ce** rodeado por ocho aniones cercanos equivalentes O formando las esquinas de

un cubo, con cada anién O rodeado por un tetraedro de cuatro iones de cerio.

En condiciones de combustible rico, el ¢éxido de cerio promueve la oxidacion
proporcionando oxigeno para el monoxido de carbono y la oxidacion de hidrocarburos. La
formacion de vacancias de oxigeno en la red del 6xido de cerio, el cual juega un papel

importante en la oxidacién de CO, y esta asociado con la reduccién de Ce (IV) a Ce (llI).
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También cuando se trabaja con Pd, Pt y Rh, se facilita esta reduccion que da lugar a un estado de

oxidacion elevado y asi, incremente la capacidad de almacenamiento de oxigeno del 6xido.

Las técnicas computacionales de simulacion son usadas para modelar las superficies de
ceria, poniendo atencion especial a los efectos de las estructuras en la superficie y energias, en la
actividad catalitica. Los resultados muestran que las tres superficies de baja energia son (111),
(110) y (310), siendo la primera la méas estable. Estas superficies dominan la morfologia del
material. Defectos, incluyendo las vacancias de oxigeno y iones de cerio reducido son mas
estables en la superficies que en la parte interna del cristal. Finalmente se muestra la formacion
de vacancias de oxigeno en las superficies de CeO, (110) y (310) significativamente promueven

la oxidacion del monoxido de carbono. [15]

En febrero de 2005 Bueno-Lopez y col. experimentaron por primera vez en un sistema de
reaccion de analisis temporal de productos (TAP) oxidando carbon. Cuando usaron como
catalizador CeO, obtuvieron mejores resultados. En ausencia de catalizador, la oxidacion ocurre
por encima de los 500 °C, temperatura a la cual fueron observadas las especies (CO y CO,)
principalmente. En presencia de catalizador, se mostré que el oxigeno en la fase gas reemplaza al
oxigeno del CeO, creando oxigeno altamente activo.

Este oxigeno reacciona con CO y CO,. La creacién de este tipo de oxigeno comienza a
los 400 °C y decrecié con la temperatura de oxidacion del carbén. La velocidad del oxigeno de la
fase gas intercambiado por el oxigeno del CeO, y su velocidad con carbén fueron mucho mas
rapidos que la velocidad de reaccion del oxigeno proveniente del CeO, reaccionando con carbon

directamente. [16]

En enero del 1999 Guoli Dong, y col. publicaron un documento en el cual presentan el
desarrollo de un trabajo que involucra la preparacion y evaluacion de catalizadores de paladio
sobre 6xidos mixtos de ceria-titania (Pd/CeQO,-TiO;) que fueron probados para la oxidacion de
monoxido de carbono. Estos catalizadores exhibieron alta actividad catalitica a temperatura
ambiente. Ademas, en su trabajo anexan la investigacion del efecto del método de preparacion de
dichos catalizadores. El catalizador Pd/CeO,-TiO, fue mucho mas activo que los catalizadores
Pd/CeO,, Pd/SnO, -TiO,, Pd/ZrO, -TiO,, Pd/Al,0s-TiO, y Pd/TiO, bajo las mismas

condiciones examinadas. Se registré el desarrollo en estado estable catalitico de tal catalizador,
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sin ninguna desactivacion sobre 8 h (tiempo en el experimento). Acerca de los métodos de
preparacion, los compuestos preparados por el proceso sol-gel fueron obviamente mejor que los
preparados por el método de la combustion de urea (Urea Combustion Method, UCM) vy el
método sol-SCFD. Especialmente, reconocen que la adicion de ceria mejora la actividad del
catalizador particularmente a baja temperatura. Consideran que existe una interaccion sinergética

entre Pd y el soporte el cual es responsable de la alta actividad para la oxidacion del CO. [17]

En septiembre de 2005, Limei Qiu y col. publicaron un trabajo en el cual describen la
importancia de los materiales en nano escala debido a sus propiedades [19]. Su investigacién se
basa en la diferencia que hay en el comportamiento de reduccion entre Oxido de cerio
nanocristalino y microcristalino en condiciones de bombardeo con Ar* o radiacion con rayos X.
Ellos encontraron que el nivel de reduccion de Ce** a Ce®" es mas bajo para el 6xido de cerio
nanocristalino que para el 6xido de cerio microcristalino, a pesar de que las condiciones en los
experimentos eran las mismas. Estas diferencias en el nivel de reduccién fueron atribuidas a las
diferencias en la concentracion de vacancias de oxigeno en la estructura y la habilidad de la
difusion de los atomos de oxigeno entre ellos; en conclusion, la diferencia en el nivel de
reduccidn entre el nano éxido de cerio y micro 6xido de cerio fue observado en ambos casos, con
bombardeo de Ar" y radiacion con rayos X, la cual ha sido atribuida al incremento inducido de la
difusividad en el nano 6xido de cerio, es decir, al incremento de la difusion de atomos de
oxigeno del bulto hacia la superficie, el cual permite el decremento de la concentracion de
vacancias de oxigeno y el Ce** dado en la informacién de XPS de dicho trabajo. La diferencia
puede ser atribuida a la elevada concentracion original de las vacancias de oxigeno en nano
oxido de cerio méas que en el micro 6xido de cerio, el cual provee la ruta mas natural para una
rapida difusion. [18]

L Yang, y col., afirman que ceria es un importante componente en la catalisis para el
control de emisiones de automaviles, principalmente por su habilidad para almacenar y liberar
oxigeno. El almacenamiento de oxigeno es crucial para controlar las concentraciones de los
oxidantes y reductores en el escape de gases de desecho de los automdviles, por lo que CO e

hidrocarburos pueden ser oxidados simultaneamente con la consecuente reduccion de NO. Sin
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embargo, las propiedades de redox del 6xido de cerio puro se degradan con el tiempo en un
ambiente de desechos de automovil. Para estabilizar las propiedades de almacenamiento de
oxigeno, ceria es usualmente incluido como 6xido mixto con zirconia. Los detalles de cdmo ceria
desarrolla su papel como componente para almacenar oxigeno y el mecanismo por el cual
zirconia estabiliza las propiedades redox de ceria, no son bien conocidos aun. Ellos afirman que
hay una fuerte evidencia de que las propiedades redox de ceria son causadas por la estructura

sensible y que la forma activa de oxigeno esta débilmente enlazada al oxigeno de la red normal.

En estudios de modelado, metales soportados en ceria disefiados para asegurar que el
contacto interfacial entre el metal y el éxido fuese constante, se demostrd que calentando la
pelicula de ceria por arriba de 1270 K en aire causa una severa desactivacion para la oxidacion
de CO, para la reaccién de water-gas-shift (eliminacion de agua) y la reaccion de reformacion de
vapor. Estudios con desorcion con temperatura programada (TPD) de particulas de Pd sobre
ceria mostraron cantidades significativas de la formacion de CO, sobre los catalizadores activos,
sin formacion de CO, sobre materiales desactivados. En este trabajo, el cual fue publicado en el
2001, se investigaron las propiedades redox de ceria y ceria-zirconia (en forma de polvo)
calorimétricamente. En acuerdo con estudios preliminares de TPD, se demuestra que el
catalizador soportado en ceria es mucho mas bajo que el calor de reaccion tabulado para Ce,03
reduciaendose a CeO,. Ciertamente no es sorpresa que el catalizador que contiene ceria tome
mas oxigeno, dado que ceria es adicionado a los catalizadores que se usan en automdviles para

proveer capacidad de almacenamiento de oxigeno.

Ellos afirman que, la forma activa de ceria tiene oxigeno que esta débilmente enlazado,
comparado al oxigeno en ceria que ha sido calcinado a elevadas temperaturas; no se observo

desorcion de oxigeno a menos de 1300 K para CeO; (111), como cristal individual.

Hay varias conclusiones en este trabajo, en el cual ademas se discuten las razones para
explicar las propiedades de almacenamiento de oxigeno en catalizadores basados en ceria. Los
enlaces de oxigeno activo en ceria pura y en el 6xido mixto (6xido de cerio combinado con
paladio) son similares. Pero el 6xido mixto tiene mucho mejores propiedades de almacenamiento
de oxigeno que la ceria pura, esto es debido primeramente, a la estabilidad del 6xido mixto

seguido de un tratamiento adecuado; por el contrario, un tratamiento a elevada temperatura causa
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que ceria pierda sus propiedades de almacenamiento y sus habilidades para mejorar la oxidacion
de CO [19].

N.V. Skorodumova y col. realizaron investigaciones acerca de la energia, relajacion y
estructura electronica de las superficies (111), (110) y (100) de oxido de cerio estequiométrico
usando una aproximacion GGA-PAW (Generalizad gradient approximation — Projector
augmented wave), donde comparan resultados con otros provenientes de analisis clasicos de MD
(molecular dynamics). Los calculos que presentan muestran que la superficie relajada (110) tiene
diferencias comparadas a los resultados de DOS (paramagnetic projected density of states) para
el bulto CeO,, mientras que DOS para la superficie (111) es muy parecida a la del bulto. En la
superficie (110) algunas de las bandas son cambiadas y las diferencias entre la banda de valencia
y las bandas 4f y 5d del cerio no ocupado, respectivamente son reducidas. Para ambas superficies
(y la parte interna), los estados f de cerio son ligeramente ocupados, dando contribuciones
pequefias a la banda de valencia.

Las energias de la superficie GGA son considerablemente mas bajas que las obtenidas
con LDA (local density approximation), ambos métodos dan energias superficiales
considerablemente mas bajas que los valores dados con MD (molecular dynamics) y mas bajos
que la mayoria de otros calculos “force-field-based” reportados en la literatura. Sin embargo, la
estabilidad relativa tiende a estar entre las tres caras de indices bajos asi como las caracteristicas
esenciales de los patrones de las superficies de relajacion son las mismas en ambos métodos. La
superficie (111) fue la de mas baja energia entre las superficies consideradas y también muestra
la relajacion de superficie mas pequefia. La superficie (110) exhibe una relajacion considerable
en la superficie de los atomos de cerio, mientras que la estructura original del oxigeno aqui,

permanece casi sin alteracion. [20]

2.10.2 El 6xido de rutenio (RuO,)

Recientemente se ha encontrado que el RuO; es un catalizador eficiente para la oxidacion
del CO, aun a temperatura ambiente. Se han llevado a cabo estudios con las superficies del RuO;
(110), por medio de los cuales se ha logrado entender las propiedades estructurales y la

reactividad de una superficie del 6xido en escala atdmica. En contraste a las superficies metalicas
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que consisten en un solo tipo de especies atdmicas, la situacion es complicada por el hecho de

que esta superficie estd compuesta de dos tipos de atomos con una coordinacion diferente.

Se prepararon superficies (110) de cristales individuales de RuO, exponiendo la
superficie (0001) de Ru a elevadas dosis de O, a 700 K. Esta superficie exhibe atomos de Ru
coordinadamente insaturados (cus: coordinatively unsaturated) Ru-cus al cual se adsorbié CO a
85 K. La espectroscopia de alta resolucion de pérdida de energia de electrones, reveld una
energia de 262 meV (2115 cm™) para la vibracion eléstica de C-O de CO adsorbido indicando un
enlace relativamente débil en la configuracion terminal sobre Ru-cus. La espectroscopia de
desorcion térmica mostré una desorcion parcial para temperaturas arriba de 250 K, y en paralelo,
la formacion de CO; a través de la reaccion con una superficie vecina de atomos de oxigeno
Ilamada puente de oxigeno. Por lo que los &tomos de Ru que estan abajo, se vuelven accesibles
dentro de los cuales el CO se adsorbe mas fuertemente elevando las energias de elasticidad de
235 (1895 cm™) y 245 (1975 cm™) meV. De aqui que, arriba de 250 K, Ru-cus no es capaz de
estabilizar mondxido de carbono pero sirve como una fuente temporal para CO (y
presumiblemente otros adsorbatos), haciendo importante la actividad catalitica de esta superficie.
[21]

Puente de oxigeno Capa de oxigeno Puente de rutenio

Ru-cus

atomo de atomo de
oxigeno rutenio

Figura 2.17 Modelo de la estructura de la superficie (110) de RuO, derivado de un andlisis de pérdida de
energia. [21]

Y.D. Kim, y col. aseguran que en la oxidacion de CO sobre RuO,, domina la velocidad

conversion de CO/CO; en superficies Ru(0001), cataliticamente activas ricas en oxigeno. Por
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otro lado, capas de O quimisorbido en Ru(0001) (con y sin oxigeno disuelto), son virtualmente
inactivas con respecto a la oxidacién de CO.

En este estudio, encontraron que la parte activa rica en oxigeno es RuO, (110). El CO se
adsorbe en sitios de Ru que no estdn saturados y sugirieron que éste reacciona con la celda
vecina de oxigeno para formar el CO,.

También encontraron la estructura éptima del RuO, (110), la cual adsorbe al CO en la
parte superior y calcularon la energia de quimisorcion de 1.66 eV; considerando que sobre la
superficie de RuO, solamente existen dos atomos de oxigeno diferentes.

Determinaron las energias de enlace de ambos atomos para decidir cual atomo de

oxigeno es el que esta involucrado en mayor proporcion en la formacion de CO»; que es el que

tiene menor energia de enlace (5.64 eV < 7.40 eV) pues desaparece después de la oxidacion del
CO. [22]

2.10.3 El 6xido de iridio (IrO,)

Kiyoharu y col. llevaron a cabo la oxidacién parcial del metano sobre diferentes
catalizadores de iridio soportados en diferentes 6xidos metélicos. La produccion del gas se vid
afectada por la eleccion del 6xido soporte. Aunque las dos reacciones involucradas no dependen
del catalizador, encontraron que hay variacion en la actividad catalitica para la reformacion del

gas a partir del CO, sobre diferentes catalizadores de iridio.

La oxidacion parcial y reformacion CO, de metano con catalizadores de iridio soportados
fueron fuertemente afectados por los Oxidos soportes. En contraste, el vapor de la reaccion de
reformacion no es afectado por los soportes. Los ordenes de actividad del soporte en la oxidacion
parcial y la reformaciéon de CO, se encuentran en las mismas proporciones. Esto indica que la
oxidacion parcial de metano con un catalizador de iridio soportado procede en un mecanismo de
dos pasos involucrando la oxidacion completa de metano para dar CO, y H,0, seguido por CO,
y el vapor de reformacion el cual puede estar en el primer paso bésico, del proceso. [23]

Los compuestos boro aromaticos tienen propiedades intrigantes y son piezas importantes

para sintesis quimicas, asi lo mencionan Jian-Yang Cho y col. en un trabajo publicado en enero
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del 2002. Una familia de catalizadores de iridio hace posible la sintesis directa de compuestos
boro aromaticos de hidrocarbonos aromaticos y boratos bajo condiciones insolubles. Los
catalizadores de iridio son altamente selectivos para la activacion de C-H y no interfieren con
transformaciones consecuentes “in situ”, incluyendo Pd-intercedido a través de pares con haluros
de arilo. Por la virtud de su actividad favorable y selectividades excepcionales, estos
catalizadores de iridio comparten la versatilidad sintética de agentes boro aromaticos para

enlaces C-H en hidrocarburos aromaticos y heteroaromaticos. [24]

Mattos-Costa y col. reportan en 1998 la preparacion de recubrimientos cataliticos de
Ruxlr; O, (x=1, 0.9, 0.7, 0.5, 0.3, 0.1 and 0) derivados del proceso Sol-Gel para la evolucién de
oxigeno en medio &cido. Ellos usaron acetilacetonatos como compuestos precursores de los
Oxidos mixtos metélicos. Los procesos redox que ocurrieron en estas peliculas fueron
caracterizadas por voltametria ciclica a 20mV s* en H,SO, acuoso 0.5 M. Las cargas
volumétricas medidas fueron referidas a las areas de los electrodos y aumentaron con el
contenido de iridio yendo a su méximo a x = 0.5. Estudiaron la reaccion de evolucion de oxigeno
(OER) a través de las curvas de polarizacion. La combinacion de los efectos cataliticos y
rugosidad hicieron al compuesto Rug7Irg30; el recubrimiento mas efectivo para la OER. Para
recubrimientos de RuO, puro los valores medidos cambiaron de 40 mV dec™ a 60 mV dec™ para
IrO, puro. Estas variaciones indicaron una dependencia fuerte de la ruta de la reaccion con la
naturaleza del recubrimiento. Otras pruebas se hicieron a 700 mA cm™ en H,SO4 acuoso al 30 %
y 80 °C, mostrando que el factor limitante de la vida til de estos electrodos fue la disolucion de
la capa activa y que el recubrimiento Rug1lrg 90, fue el de mayor tiempo de vida util bajo estas
condiciones. En estos sistemas la presencia de iridio mejora la estabilidad de RuO, a un

catalizador muy eficiente para la OER. [10]

2.10.4 El 6xido de indio (In,03)

Junhua Li y col. publicaron un estudio en mayo del 2005, en el cual se investigo la
reduccidn selectiva catalitica de NO con propeno sobre In,O3/Al,03 como catalizador, preparado

por tres métodos, Sol-Gel individual (SG), impregnacion (IM) y coprecipitacion (CP). El indio
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ha sido reportado previamente como un elemento activo soportado en zeolitas y en Oxidos
metélicos bajo condiciones de calcinacion. Entre ellos el indio soportado en alimina parece ser
un catalizador para la reduccion catalitica selectiva de NO en presencia de oxigeno. Aungue casi
todos los catalizadores reportados previamente han sido preparados por solo un método.
Aparentemente, el método de preparacion es un factor critico para la actividad catalitica de
In,O3/Al,03 para la reduccion de NO por hidrocarburos y por lo tanto una comparacion de
diferentes métodos de preparacion se hace necesaria. Estos catalizadores fueron caracterizados
por BET, XRD, XPS y TPD. La conversion maxima de NO sobre In,O3/Al,O3 preparado por el
método Sol-Gel fue 95% a 400 °C en ausencia de H,O y la actividad disminuyé ligeramente en
presencia de H,O, siendo de 76%. También se encontrd que el area superficial elevada y un
promedio bajo de tamafio de poro son importantes para la actividad catalitica. La interaccion
fuerte entre el indio y la alumina para el catalizador In,O3/Al,O3 preparado por Sol-Gel, fue

considerada la razén de la elevada actividad para la reduccion de NO. [25]

Yoshiaki Kintaichi y col. investigaron la actividad catalitica del indio soportado en TiO,-
ZrO, (6xido bimetélico) para la reduccién selectiva de NO con propeno en presencia de oxigeno.
Encontraron que el indio soportado causdé un mejoramiento drastico en la reduccion de NO. Se
sugiri6 que la “fase dispersa” de 6xido de indio el cual se reduce a baja temperatura en reduccion
a temperatura programada (TPR), es responsable de la alta actividad. EI propeno fungié como el
agente reductor mas eficiente mientras que los hidrocarburos oxigenados no fueron buenos. Se
propuso un mecanismo de reaccion, en el cual N, es formado a través de la reaccion de propeno

y NO,, el cual fue formado en los sitios acidos de TiO,-ZrO,, en los sitios de indio.

NO + ¥ NO; {ads)
Stios dcidos
de l
Ti0,-Zxr(x
N, {ads)
CaCs » N;+C0; +H0
En sitios

Figura 2.18 Ruta de reaccion propuesta para la reduccion selectiva de NO con propeno sobre In/TiO,-
ZrOQ
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En muchos casos, los metales de transicién son colocados sobre soportes de Oxidos
metalicos como un componente activo para mejorar la reducciéon del NO. Se ha reportado (T.
Miyadera y K.Yoshida, Chem. Lett. (1993) 1483.), sin embargo, que el indio a pesar de que no
es un metal de transicion, soportado en alimina mostr6 una importante actividad catalitica para

la reduccion de NO por propeno. [26]

En junio de 1999, se investigaron los métodos Sol-Gel e impregnacion para desarrollar
catalizadores de elevada actividad y entender el significado de la interaccion indio-aluminio en
catalizadores de indio soportados en alimina para la reduccién de NOy con propeno.
Catalizadores activos In/alimina con un area superficial elevada (270 m?g) y estabilidad térmica
fueron preparados en condiciones controladas por el proceso Sol-Gel. Cuando se usaron como
precursores isopropoxido de aluminio y nitrato de indio en etilen glicol en medio acuoso, los
atomos de indio fueron incorporados e igualmente distribuidos como una forma térmicamente
estable en la estructura de la red del 6xido de aluminio. En el método de impregnacion hiumeda
fue benéfico usar un cierto exceso de solucion de indio acuosa (volimenes de solucién: poros =
2:1) para tener la reduccion mas alta de NOy. El catalizador que contenia aluminio disperso en
oxido de indio (58% en peso, método de preparacion equilibrio de fases) mostr6 actividad a mas
bajas temperaturas que cualquier otro catalizador 6xido de In-Al u 6xido de indio puro (In,03).
Los catalizadores de In/alimina tienen sitios activos para oxidar NO a NO,, oxidar parcialmente
H-C, formar el reductor real el cual contiene enlaces N-H o N-C y reacciona con NO a
binitrégeno. La cooperacién entre indio y aluminio fue evidente, ain en la mezcla mecanica
preparada por sol-gel, aldmina (301 m?g™Y) e In,03 (27 m°g™) en forma de polvos, donde la
probabilidad para contacto intimo a escala molecular entre los sitios de indio y aluminio fue muy
baja (tamafio de poro 10-250 um). La corta vida de los intermediarios gaseosos y la migracion
superficial son las razones posibles para las actividades cataliticas altas en los dos tipos de sitios

activos separados fisicamente ambos necesarios para la secuencia de la reaccién. [27]

En Febrero de 2001, se publico un trabajo en el cual se estudia la oxidacion selectiva del
monoxido de carbono en exceso de hidrégeno. En la actualidad es de vital importancia sintetizar
catalizadores que pueden ser Utiles en las nuevas celdas combustibles. Para evitar los problemas

asociados con la distribucion y almacenamiento de hidrogeno para las celdas combustibles
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usadas en aplicaciones automovilisticas, el hidrégeno alimentado como gas se puede producir en
la unidad de procesamiento combustible, convirtiendo un combustible convencional tal como gas
natural, gasolina o metanol a una mezcla de gas rica en H,. esto puede hacerse ya sea reformando
el vapor o por una reformacion auto-térmica. En cualquier caso, la mezcla gas resultante contiene
cantidades significativas de CO que no pueden toleradas en dichas celdas. Es por ello, que
proponen el uso de un catalizador de 6xido mixto CuO-CeO, como una idea innovadora,
esperando cumpla con los requerimientos mas importantes de un catalizador para una oxidacion
selectiva de CO, que son:

i.  Elevada actividad de oxidacion de CO;

ii. Elevada selectividad con respecto a la oxidacion de H; indeseado. Idealmente, el
catalizador debe ser inactivo para la oxidacion de H,, para evitar pérdidas de combustible
hidrogeno;

iii.  Operacion a temperatura en el intervalo de definido por el nivel de temperatura de la
unidad de procesamiento (250-300 °C) y el de la celda (80-100 °C);

iv.  Resistencia a la desactivacion por CO, y H,O presentes en la alimentacion.

Los catalizadores que se han propuesto para este proceso son: alimina soportado en
metales del grupo del platino Pt/Al,Os, Rh/Al,O3 y Ru/ Al,O3, también zeolitas soportadas en
catalizadores de platino. Recientemente un catalizador nombrado CoO.

En este trabajo se analizan las propiedades cataliticas del 6xido mixto coprecipitado
CuO-CeO; para la oxidacién selectiva del CO.

Los catalizadores fueron muy activos y notablemente selectivos para la oxidacion del CO
en presencia de exceso y ausencia de hidrégeno. Es importante mencionar que fueron muy
estables durante la reaccion, especialmente en lo que respecta a la selectividad. EI mejor
catalizador dentro del intervalo de composicion estudiado fue el sintetizado con 5.7 % Cu
logrando mas del 90 % de conversion en la oxidacion de CO a temperaturas de reaccién bajas
(<150 °C), seguido por el catalizador con 8.7 % Cu y finalmente el de 2.8 % Cu.

El desarrollo de estos catalizadores de Cu-CeO, para la oxidacion selectiva de CO es
superior que los catalizadores basados en Pt, ya que son mas activos y selectivos, operando
significativamente a baja temperatura. Comparados con los catalizadores basados en Au, estos
catalizadores que contienen metales no preciosos son menos activos pero consideablemente mas

selectivos. Asi, el sistema de 6xido mixto CuO-CeO, parece ser un candidato para la remocién

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 35



Capitulo 2. Antecedentes

selectiva de CO en las corrientes de gas ricas en hidrogeno usadas como combustible en las
celdas de combustible. [28]

En los dltimos afios se le ha dado mucha importancia al desarrollo y estudio de nuevos
materiales en la catalisis, con la finalidad de incrementar el conocimiento y dar solucion a
problemas que actualmente afectan a la sociedad.

El sistema que se ha elegido en este proyecto para su estudio, presenta caracteristicas
importantes en la catalisis, basadas en la naturaleza de los elementos involucrados tal como se ha
mostrado en los trabajos anteriormente mencionados.

El objetivo principal de este trabajo es aportar a la ciencia un sistema novedoso que
ofrezca las caracteristicas deseadas de estabilidad térmica y mecéanica asi como una conversion

adecuada.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los materiales utilizados como precursores en la sintesis de
los compuestos en estudio, asi como el método de sintetizacién y equipos usados para su

caracterizacion incluyendo el procedimiento y condiciones de operacion.

3.1 Materiales
A continuacion se describen los materiales usados en la sintesis de los catalizadores de

este proyecto.

Tabla 3.1 Compuestos usados como sales precursoras en las sintesis de los catalizadores.

Compuesto Materiales Pureza

requerido usados
CeO; Acetato de Cerio Ce(CyH30,)3-xH,0 99.99% AlfaAesar
In,03 Acetato de Indio INCH9Os 99.99% ALDRICH
IrO, Pentadionato de Iridio  [CH3COH=C(O-)CHjs]slr  99.99% AlfaAesar
RuO; Dodecarbonil Rutenio Ruz(CO)1 99.99% ALDRICH

Ac. Citrico  Acido citrico anhidro HOC(COOH)(CH,COOH), 99.99% J.T. Baker

3.2 Metodologia

Para la sintesis de los catalizadores se utiliz el método Sol-Gel, mediante la técnica CIT
(del &cido citrico). Este método consiste en disolver cantidades equimolares de las sales
precursoras de los elementos de interés, en los solventes correspondientes (agua desionizada y
alcohol isopropilico), asistida por agitacibn mecanica por un periodo de 4 h, bajo una
temperatura de 60 °C. En esta etapa se hace una sustitucion de los iones de la sal con los ligandos
del &cido citrico, condensados juntos para formar un gel. Después la solucion fue evaporada
hasta que se formo el gel. Finalmente se sometio a un tratamiento térmico al gel sin agitacion a
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110 °C por 12 h. Asi, se obtuvo un sélido esponjoso que fue calcinado a 600 °C por 4 h con una

rampa de calentamiento de 5 °C por minuto, obteniendo finalmente el compuesto deseado en

[ Técnica Sol-Gel }

Sales precursoras de los W ( Solvente correspondiente,
elementos de interés J L Agua y alcohol isopropilico

forma de polvo.

Agitacion mecanica,
4h, 60 °C

Secado,
L 12h, 110 °C

4 R R >
Sinterizacion,
2h, 600 °C }

-

Figura 3.1 Diagrama que muestra los pasos de la técnica Sol-Gel, usada en este trabajo.

Para todas las pruebas de caracterizacion se utilizé el material en forma de polvo excepto
para la prueba de actividad catalitica, para la cual se prepararon granos, para reducir la
resistencia al flujo. La muestra en forma de granos de aproximadamente 0.25-0.30 mm fue
preparada usando muestra en forma de polvo, comprimiendola con una prensa hidraulica marca
Carver, con una presién de 2 ton por 5 min por cm? con un formador de tabletas de didmetro de
10 mm. Después las tabletas fueron fragmentadas haciéndolas pasar por un tamiz 2500,

obteniendo asi el tamafio deseado de muestra.

3.2.1 Célculos
Para obtener las cantidades exactas de cada compuesto se realizo el siguiente

procedimiento:
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Compuesto a preparar: Ce, . In,,.O,
Cantidad requerida: 3g

Elemento requerido = PM cantidad requerida

elemento requerido
Ce=140.116 0.95 =133.1102
In=114.82 0.05 =5.741

0=16 2 =32

PM =170.8512

Ceg 95100502

Calculando porcentajes
~ 133.1102

%Ce 50" 77.91%
71708512 1708512 €0 ’
5.741
%In = 0™ 3.36%
b= - g51p O I 336%

A preparar 3g de catalizador
g de Ce requeridos =3 0.7791 =2.3373
g de In requeridos =3 0.0336 =0.1008

Cantidad de sales precursoras

PM ,
g I’equeridos de |a Sal precursora= Sal precursora gelemento requerido
PM elemento requerido
317.26 2.3373
Ce(C,H,0,), 'xH,O= =5.2923
g ( 2" '3 2)3 2 140116
291.96 0.1008
g InC,H,0, = =0.2523
114.82

Acido citrico necesario
5.2923 170.8512

317.26

2.85
nCe P —
170.8512
g Ac.citrico =0.02 192.13 =3.8459

=2.85

=0.01668 1.2 =0.02

Nota: los calculos anteriores se realizaron para todos los compuestos, respectivamente.
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Medicidn de &rea superficial mediante el método BET

Este método utiliza un modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller en 1938, que
explica la adsorcion de gases en capas multimoleculares en sdlidos, la cual es una teoria
generalizada de adsorciéon fisica y una extension del modelo de Langmuir, considerando

superficies con grietas hendiduras y poros. [29]

3.3.1.1 Procedimiento

Los catalizadores previamente sintetizados se pesaron de 0.2 g a 0.3 g y después de
colocarlos en los tubos dentro de los cuales se llevo a cabo el experimento, se les di6 un
pretramiento a 200 °C por 1 h haciéndoles pasar un flujo de gas inerte (Ar) a 1.22 atm. Después,
las muestras fueron sumergidas en un bafio de nitrégeno a temperatura de ebullicion normal de -
198.5 °C a un intervalo de presiones inferior a 1 atm, en el degasificador FlowPrep 060
(Micromeritics). Este degasificador permite calentar y a la vez inyectar un flujo de argén sobre la
muestra. Con este tratamiento térmico se remueven impurezas adsorbidas sobre la superficie y su

posterior arrastre por el flujo de gas inerte.

3.3.1.2 Equipo

Para medir el area superficial se utilizé el analizador Gemini 2360 de Micromeritics.

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electronico de barrido, permite observar la morfologia de una muestra
utilizando los electrones secundarios producidos por la interaccion de un haz de electrones de
alta energia con la muestra arrojando detalles y complejidad de los compuestos en estudio. Su

resolucion es del orden de 1 nm, esto es, amplifica hasta unas 200,000 veces.

3.3.2.1 Procedimiento
Se tomé una porcidn pequefia de las muestras y se colocd sobre un porta-muestras que
fue introducido al equipo. Se analizaron las muestras a tres diferentes aumentos.

Las muestras fueron recubiertas con oro previo al analisis.
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3.3.2.2 Equipo
JEOL, modelo JSM 5300, con un analizador de energia por dispersion de elcetrones

Thermonoran, modelo SuperDry Il con ventana para ver elementos ligeros.

3.3.3 Energia por dispersion de electrones
Energia por dispersion de rayos X es una técnica que se puede acoplar a la espectroscopia
electronica de barrido para realizar microanalisis a las muestras en estudio. Con esta técnica se

obtiene la identificacion y cuantificacion elemental de la composicion de los materiales.

3.3.3.1 Procedimiento
Una vez que las muestras son introducidas en el equipo para hacer el analisis por

microscopia electronica de barrido, se realiza el analisis por energia por dispersion de electrones.

3.3.3.2 Equipo
El equipo utilizado para este analisis es el mismo con el cual se realiza el analisis por

microscopia electrénica de barrido, descrito en la seccién anterior, 3.3.2.2.

3.3.4 Difraccion de rayos X

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de
la composicién de las fases cristalinas de los compuestos en estudio, mediante la interaccion
fundamental de dichos rayos con la materia.

Con esta técnica se determina la existencia de diferentes estructuras y fases en una
muestra, basada en su comportamiento caracteristico bajo la radiacion de rayos X, de una
longitud de onda conocida, esto es, cada estructura o fase difracta o emite solamente un rayo
incidente a un conjunto de angulos especificos, los cuales pueden ser medidos, de manera que

penetran en los materiales y proveen informacion acerca de su estructura.

3.3.4.1 Procedimiento
Se tomaron porciones de 0.5g de los materiales a analizar y se colocaron en el porta-

muestras del equipo para realizar este analisis.
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3.3.4.2 Equipo

Esta caracterizacion se llevo a cabo en un Difractometro de Rayos X, Philips modelo
X’Pert, en el cual el tubo de rayos X esta fijo, el porta muestras y el detector estan en
movimiento; usando las siguientes condiciones de operacion: un voltaje de 45 kV y una corriente
de 40 mA con un tamafio de paso de 0.02 en un intervalo de analisis de 20-70° con una longitud
de onda 26.

3.3.5 Actividad Catalitica
Mediante este experimento, se probaron los catalizadores sintetizados con la reaccion de

oxidacion del mondxido de carbono evaluando su conversion a determinada temperatura.

3.3.5.1 Procedimiento

La muestra pesada previamente fue colocada en el micro-reactor de lecho fijo, entre dos
tapones de fibra de cuarzo, dentro del horno.

La prueba consiste en llevar a cabo la reaccion de oxidacion del mondxido de carbono,
haciendo pasar un flujo de 80 mL/min el cual fue calentado a 5 °C/min llegando hasta los 450 °C,
de una mezcla con 1% en volumen de CO + 0.5 % de O, en balance con He (97.5 %) como gas
de arrastre y 1 % de Ar como gas trazador, a través del reactor que contiene 100 mg del
catalizador a probar. A dicha muestra se le hizo un pre-tratamiento en un flujo de 40 mL/min con
20% O, en He con un calentamiento de 20 °C/min hasta 500 °C, cuando llegé a esa temperatura,

se mantuvo constante por 1 h.

3.3.5.2 Equipo

El equipo para llevar a cabo este experimento, consiste en un conjunto de instrumentos
como lo son: un reactor en el cual se lleva a cabo la reaccion, un horno que mantiene el control
de la temperatura deseada, un termopar para la medicion de la temperatura, un espectrometro de
masas, un controlador de temperatura, dos programas para registro, tanto de las cantidades de los
gases en reaccion como de la temperatura a la cual se esta llevando el curso del experimento y

los gases requeridos con sus respectivas lineas de suministro.
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3.3.6 Prueba de Reduccion a temperatura programada
Esta prueba, mide la cantidad de CO consumido por el catalizador en cierto intervalo de
temperatura integrando la sefial correspondiente del espectrometro de masas tomando en cuenta

los valores calibrados anteriormente de cada gas.

3.3.6.1 Procedimiento

A 100 mg de muestra se le hizo un pre-tratamiento en el reactor con un flujo de 40
mL/min de 20 % de O, en balance con He de 25-500 °C, permaneciendo constante por 1 h en la
temperatura maxima, con una rampa de calentamiento de 20 °C/min. Después del pre-tratamiento
las muestras fueron probadas haciendo pasar 80 mL/min de una mezcla con 5 % de CO, 1 % Ar

y 94 % He incrementando la temperatura de 25 a 520 °C con calentamiento de 20 C/min.

3.3.6.2 Equipo
El equipo utilizado para la reduccion a temperatura programada es el mismo en el que se

realiza la prueba de actividad catalitica, que esta descrito en la seccién 3.3.5.2.
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CAPITULO 4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo son presentados los resultados de las caracterizaciones hechas a los
catalizadores en estudio asi como una discusion de cada una de ellas. Las condiciones a las
cuales se llevaron a cabo los analisis y caracterizaciones han sido descritas en el capitulo 3.
Posteriormente, en las conclusiones, se menciona cual de los compuestos evaluados, es el mejor

catalizador.

4.1 Area superficial
Todos los sélidos tienen la propiedad de adsorber en su superficie las moléculas, &tomos
0 iones que se encuentran a su alrededor. La capacidad de adsorcion depende de distintos
parametros como lo son la temperatura, presion del gas, tipo de gas empleado y el area eficaz de
la superficie del sélido. Los mejores adsorbentes son sélidos porosos que tienen superficies

internas grandes y los polvos muy finos por tener mayor area superficial. [30]

El area superficial obtenida por el método BET, para cada catalizador sintetizado, se
encuentra resumido en el gréafico siguiente. Dichos valores estan reportados en orden creciente de

acuerdo al nivel de impurificacién para cada sistema.
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Area superficial

B CeO2

0 Ce0.95In0.0502
@ Ce0.90In0.1002
0 Ce0.951r0.0502
@ Ce0.901r0.1002
@ Ce0.95Ru0.0502
@ Ce0.90Ru0.1002

mm O O mw >
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®

Figura 4.1 Gréfico de 4rea superficial de los compuestos en estudio. Los valores de area en m%g son

indicados al tope de cada figura.

El &rea del 6xido de cerio es modificada con respecto al elemento impurificante siendo
considerable este cambio con la impurificacion de Ir y Ru; es decir, Ce-Ir aumenta su valor en
200% y Ce-Ru en 300%, como puede verse en los valores registrados.

El cambio tan significativo en el area superficial de los compuestos sintetizados con
respecto al oxido de cerio puro, se debe al tipo de defectos que se crean al introducir
impurificantes en este 6xido y al método de preparacion, Sol-Gel, que fue usado. [12]

El area superficial varia también con la cantidad de elemento de impurificacion. Se
observa un maximo para cada impurificante, el cual, al incrementarse la sustitucion de 0.05 a 0.1
decrece en sus valores. Al parecer es menor el area cuando la cantidad de elemento impurificante
aumenta. Esto puede ser debido a que el 6xido de cerio posee un grado de solubilidad para
impurificarse y que el excedente del material impurificante se encuentre en forma de 6xido en el

exterior de la solucion solida. De tal manera, que el valor determinado mediante el método BET,
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sera el promedio del valor para el 6xido del elemento impurificante mas el valor de la solucion
solida.

Otro aspecto a notar es el hecho de que los materiales sintetizados son catalizadores
maésicos. Este tipo de catalizadores, por carecer de soporte, en algunos casos, pueden presentar
un area menor, sin ser esto un impedimento para destacar con una actividad catalitica importante.

Si se considera la diferencia en cuanto a los valores de areas superficiales que presentan
otros materiales; como lo es el carbon activado (1220 m? g™*)[32], y de otros 6xidos metélicos,
como el MgO, Al,03, TiO,, ZrO,; usados como soportes; y el cual varia en un intervalo de 6—
189 m? g™ o por ejemplo, del ZrO,-BD, el cual es una modificacién del ZrO,, y que posee un
area superficial de 289 m? g™ como soporte [33]; podrian considerarse los catalizadores mixtos
aqui estudiados, como bajos con respecto a sus valores de area; sin embargo, pueden soportarse
adecuadamente en el caso de requerirse. Tal objetivo queda fuera de los alcances del presente
trabajo de tesis.

Por otra parte, al comparar los compuestos en estudio con algunos sistemas mixtos ya
reportados, se observa que los materiales sintetizados en este trabajo presentan mejores areas
superficiales. En la figura siguiente se puede observar los valores reportados para catalizadores

de 6xidos mixtos del sistema Cu-CeO,. [28]

Tabla 4.1 Area superficial por BET de compuestos Cu-CeO,, variando el porcentaje de composicion de

Cu [28].
Composicion,  Area superficial,
% de Cu en peso m?/g
2.8 8.4
5.7 16.6
8.7 11.2

Al observar los sistemas estudiados se observa que el sistema Ceg.9sRUp 0502 presenta el
mejor valor de area superficial, 32.1 m?/g, y este representa una relacién de 3.3/1 con respecto al
CeO..
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4.2 Microscopia electronica de barrido
Con la intencion de conocer la morfologia y analizar quimicamente los compuestos
sintetizados, se realizaron pruebas con el Microscopio Electronico de Barrido y la técnica
acoplada Energia por dispersion de rayos X, por sus siglas en inglés EDS. A continuacion se
muestran las microfotografias obtenidas mediante este analisis; comenzando con el oxido de

cerio.

Figura 4.2 CeO, a 3500X Figura 4.3 CeO, a 5000X

Figura 4.4 CeO, a 10000X
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En las imagenes anteriores, presentadas a diferentes aumentos, nos muestran el 6xido de
cerio puro sintetizado en el desarrollo del trabajo. Como puede observarse, se obtuvieron
cristales bien definidos en forma de barras, con un crecimiento caracteristico hacia una sola
direccion y con un ancho de aproximadamente 0.5 um. La longitud de los compuestos alcanza 18

micras segun se observa en la figura 4.3.

En la imagen anterior (figura 4.4) se puede ver una estructura diferente del éxido de cerio
con respecto a la que reportan Wang y Feng en el 2003, donde muestran a este compuesto como
nano-particulas bien definidas y aglomeradas, que tienden a mostrar la forma comun de las caras
para maximizar la densidad de empaquetamiento. Este es un principio general en la formacion de
una nano-estructura auto-ensamblada. Esto se muestra en las figuras siguientes (figuras 4.5 y
4.6).

Figura 4. 6 Micro-estructura de nano-particulas de 6xido de cerio. [33]
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A continuacion de presentan los compuestos sintetizados con In como elemento

impurificante. Las siguientes son imagenes con el 5% de Indio en la impurificacion.

Figura 4.7 Cegoslng 050, a 1000X Figura 4.8 Ceg951Ng 050, a 5000X

CelInSXx 1SKV

Figura 4.9 Ceggs51no,050, a 10000X
Es posible observar que se obtuvieron compuestos de formas irregulares como se muestra
en la imagen de la figura 4.9, con un tamafio de particula del orden de 1 micra, notando que son
particulas mas pequefias que las de cerio puro.
Parece ser un compuesto heterogéneo, por la diferencia del tamafio de sus particulas.
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Estas imagenes son con Indio al 10% de impurificacion.

Figura 4,10 Cegg0lng 100, 1000X Figura 4.11 Cepg0lng 100, 5000X

Figura 4.12 Cegg0lng 100, 10000X

En este caso es posible observar que la estructura del 6xido de cerio permanece en esta
impurificacién y que el tamafio de particula es mas pequefio, que las anteriores cuando se
impurifico con 5% de Indio, menos de una micra en su ancho y en el largo de los cristales poco
menos de 2 micras. Es de hacerse notar el hecho de que un mayor porcentaje de sustitucion
promueve un mejor crecimiento, es decir; formas mas regulares y definidas, de los cristales al

comparar con respecto a la sustitucion al 5%.
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Con respecto a los compuestos substituidos con Iridio al 5% se tienen las siguientes

observaciones.

Figura 413 CeO_g5|r0_0502 a 1000X Figura 414 CeO.gslro.osoz a 5000X

UNAM

Figura 4,15 Cegg5lrg 050, a 10000X

Para este compuesto se obtuvo un tamafio de particula menor que los anteriores, siendo
menos de una micra y presentando mayor irregularidad. En este caso, no se distingue bien la

forma de las particulas presentes en este compuesto.
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Al incrementarse el contenido de iridio se obtuvieron los compuestos mostrados en las
figuras 4.16 a 4.18.

Figura 4.16 Ceqgolrg 100, a 1000X Figura 4.17 Ceg.golro100, a 5000X

Figura 418 CeO_golrollooz a 10000X

Se observa que predomina la forma inicial del CeO,. Su longitud es, en promedio,

inferior a 2 micras. A diferencia del compuesto con menor porcentaje de iridio (Ceggslrg.0502),
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éste presenta un mejor ordenamiento, tal vez debido a que esta combinacion de 6xidos con este
porcentaje presenta una mayor solubilidad.

A continuacion se presentan los compuestos con Rutenio, mostrando en primer lugar el
que tiene 5 % de impurificacion.

Figura 4,20 Cepg5RUg 050, a 5000X

Figura 4.21 CeggsRU0.0502 a 10000X

Se observa que en este compuesto estan presentes particulas de diferentes tamafios,
teniendo las méas pequefias menos de una micra. También es posible observar estructuras en

forma de barras y otras aproximadamente esféricas. Por lo anterior, se asume que parte del
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rutenio se encuentra en forma de pequefias particulas separadas de la estructura del 6xido de
cerio.

Por ultimo, se presentan las microfotografias tomadas al compuesto con el 10 % de
impurificacion del Rutenio.

Figura 4,22 CeolgoRUO_loOZ a 1000X Figura 4,23 Ceo.goRUQ.loOZ a 5000Xx
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Figura 4.24 Ceg9oRUg 100, 10000X

Se observa a este compuesto con tamafio de particula de alrededor de una micra y otras
mas pequefias como lo muestra la figura 4.24. A diferencia del compuesto con menor grado de

impurificacion de rutenio, CepgsRUp0502, éste catalizador presenta menor cantidad de particulas
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pequefias, refiriendo nuevamente este hecho al grado de solubilidad del 6xido que se ha
impurificado.

En general, se observa que los compuestos son heterogeneos, presentando formas
diferentes en las cuales es muy notoria la estructura del 6xido de cerio, que tiene forma de barras
con un diametro de aproximadamente 0.5 pm, como se muestra en las primeras imagenes
(figuras 4.2-4.4).

En algunos compuestos, se pueden distinguir particulas mas pequefias, lo que indica que
el Oxido de cerio tiene un limite de solubilidad, que se ha pasado cuando éstas aparecen.
También se observa que existen elementos que parecen tener una solubilidad mayor en éste
oxido, como lo son los compuestos que tienen mayor porcentaje de impurificacion es decir, Ce-
In al 10%, Ce-Ir al 10% y Ce-Ru al 10%.

Figura 4. 25 Nano esferas de CeO, impurificadas con 6 % de Ti. [31]

Al comparar diversos métodos de preparacion, se observa que dependiendo del mismo,
las particulas de cerio pueden tomar formas diversas. Tal es el caso del CeO,, impurificado con
Ti, el cual se muestra en la figura 4.25.

A continuacion se presentan un par de microfotografias obtenidas mediante Microscopia

de Transmision Electronica, para uno de los compuestos sintetizados el Ceg.goRuUg 100.
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Figura 4.26 Imégenes de Microscopia de transmision del compuesto Ceg goRUg.100,, mostrando detalles

del crecimiento de los cristales. La barra indica 100nm.

Las imagenes anteriores (figura 4.26) muestran detalles sobre el crecimiento de los
cristales revelando la formacion de grandes cristales de forma alargada, que estan a su vez
formados por pequefios micro-cristales. Lo que podria demostrar que las particulas separadas de
los grandes cristales observadas a través de microscopia electronica de barrido son en realidad
también pequefios cristales de la solucion solida CepgoRug.1002. Mas adelante, en la seccidn de

Difraccion de rayos X, se estima el tamafio de dichos cristales mediante la ecuacion de Scherrer.

4.3 Energia por dispersion de electrones
A continuacion se presentan las pruebas realizadas con energia por dispersién de
electrones, las cuales muestran los porcentajes en peso y atomico, de los materiales estudiados. A
fin de que fueran representativos los resultados por esta técnica, se homogeneizaron los
materiales antes de analizarse, haciéndolos pasar por una malla de tamafio 100, asi como repetir

la prueba para cada uno de ellos y obtener un promedio de los valores obtenidos.
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La imagen siguiente es un ejemplo representativo de los resultados obtenidos mediante
esta técnica.

0.000 1.250 i G000 xo.nois
X:Ray Energy (KeV)

Quantitative Rezults for Spectrum1
Analyziz: Bulk  Methodi %ﬁd&z‘hs!»
s y ;@10 ev/ch

Acquired. 92006, 1

o 3el 162
Ce 7440 2741
Total 100,00

Figura 4. 27 Imagen representativa del analisis de energia por dispersion de electrones para el

Ceo.951N0.050>.

Tabla 4. 2 Tabla representativa de los porcentajes en peso y atémico de Cep g51Ng.050-

Elemento % en peso % atémico

O 21.99 70.97
In 3.61 1.62

Ce 74.40 27.41
Total 100.00 100.00

El interés esta en los porcentajes atdbmicos ya que a partir de ellos es posible determinar
los valores estequiométricos reales sugeridos por este analisis.
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Tabla 4.3 Tabla comparativa de estequiometria propuesta y obtenida en este proyecto.

Estequiometria propuesta Estequiometria obtenida

Ceo.051N0.0s02 Ceo.011N0.0502.3
Ceo.001N0.1002 Ceo.881N0.0002.4
Ceo.95110.0502 Ceo.86110.1002.4
Ceo.001r0.1002 Ceo.891r0.0802.4
Ceo.95RU0.050: Ceo.90RU0.0702.3
Ceo.90RU0.100: Ceo.88RU0.1102.3

Como se observa, los valores estequiométricos obtenidos mediante este andlisis,
reportados en la tabla 4.3, son muy cercanos a los propuestos. Esta determinacion posee un +/-
5% en el grado de error. Las pequefias diferencias podrian deberse a una cantidad menor de
Oxidos de los elementos impurificantes formados para cada compuesto, una vez que se ha

sobrepasado el limite de solubilidad de cada elemento en el CeO..

4.4 Difraccion de rayos X
Para conocer la estructura de los compuestos se utilizd la difraccion de rayos X, la cual es

una técnica estandar para esta determinacion. Los resultados se muestran a continuacion.
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Figura 4.28 Espectro de difraccion del CeO, puro que fue sintetizado a partir de C¢HyO¢Ce-H,0.

La imagen anterior, figura 4.28, corresponde a la difraccién que se realizé al CeO; puro
que fue sintetizado en el proyecto. Es facil observar a partir de las reflexiones (picos)
caracteristicas de este compuesto, que son agudas y altas, se dice que posee de una elevada
cristalinidad. EI angulo en el que aparece la reflexion y el plano correspondiente, son indicados
en la figura. Este compuesto ha sido identificado a través de la base de datos PCPDFWIN 2005,

con el numero 340394, como se muestra en el apéndice A.
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b) (100)
ce ®

Figura 4.29 (a) Celda unitaria del CeO,; (b-d) vista de los planos (100) [o (200)], (110), y (111) de la
estructura de CeO,. [13]

En la figura 4.29 se muestran los planos principales de la estructura del 6xido de cerio. Es
importante mencionar que el tipo de celda unitaria que tiene este 6xido presenta ciertas ventajas,
una de las cuales es la existencia de huecos dentro de la estructura, caracteristica que se ha

aprovechado en el trabajo presente.

A continuacién se presentan los resultados de XRD para todos los compuestos
sintetizados en el transcurso de la investigacion. Es importante ver como cambia la forma de los
cuatro picos principales, los cuales corresponden a los planos (111), (200), (220), (311), (222) y

(400) cuando el 6xido de cerio se impurificd con los elementos elegidos.
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Figura 4.30 Difractograma de los compuestos en estudio, mediante difraccion de rayos X.

Mediante este andlisis se observa como el Oxido de cerio pierde cristalinidad,
modificandose la forma de los picos principales, ya que, se hacen mas anchos cuando se ha
impurificado.

Adicionalmente, para algunos de los compuestos sintetizados como lo es Ce-Ir con mayor
porcentaje de impurificacion, presenta un pico pequefio en un angulo cercano a 40° que se
identifica como el plano (200) del 6xido de iridio puro, como se reporta en la ficha del apéndice
A para el 6xido de iridio puro. El plano (101) del mismo 6xido es encontrado en el mismo
sistema para ambos compuestos, 10 y 5% de impurificacion. Otra observacion importante es para
el compuesto Ce-Ru con mayor porcentaje de impurificacion, en el cual se identifico el plano
(101) en esa misma posicion, y el (211), obtenidos de la ficha técnica para el 0xido de rutenio
que se encuentra en el mismo apéndice. Finalmente, para el sistema de Ce-In, con el 10 % de
impurificacién se tienen los planos (222) y (400), obtenidos de la ficha correspondiente del
apéndice A.

Por lo anterior, se asume que ademas de las soluciones sdlidas formadas, se presentan

cantidades menores de 6xidos, tal como se sefial6 en la seccion de microscopia de barrido.
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La imagen siguiente muestra el grado en que se modificaron los picos principales de los
compuestos respecto al 6xido de cerio, modificandose, a su vez, el tamafio de los cristales. Esto
se representa mediante un gréafico que describe el tamafio de los cristales en cada compuesto,
indicando el plano cristalino en él. La tabla que se muestra a continuacién de la imagen muestra
los tamafios promedio de éste calculo. Los calculos se realizaron mediante la formula de

Scherrer, segln se describe mas adelante.

Modificacion en el tamafio de los Cristales

—_—
0.06
B Ce-In05
0.05-
O Ce-In10
B Ce-Ru05
B Ce-Rul0
0.04
B Ce-1r05
M Ce-Ir10
0.03 B CeO2

Tamario de los cristales, micras

0.02
 CeO2
Ce-Ir10
0.01+ Ce-1r05
Ce-Ru10

Ce-Ru05
Ce-In10
Ce-In05

200 220

311
Planos 222

Figura 4.31 Modificacién en el tamafio de los cristales, debido a la impurificacion del CeO..

Como se observa en la figura 4.31, el tamafo de los cristales en cada compuestos
decrecio hasta en 300% y 200% con respecto al los cristales del 6xido de cerio. La férmula
propuesta por Scherrer considera, para sistemas cubicos, o proximos a é€l, la intensidad total de
cada reflexion, y que es a su vez, representativa de la cantidad de veces que se encuentra

presente un plano especifico dentro del material analizado. Esta formula, es un referente comun
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para el calculo de tamafios de cristal a partir de datos de difraccion de rayos x. La descripcion

completa de esta formula se encuentra en el apéndice B.

En la tabla siguiente (tabla 4.4), se muestra el tamafio promedio de los cristales en cada

compuesto sintetizado.

Tabla 4.4 Tabla que muestra el tamafio promedio de los cristales para cada catalizador.

Compuesto Tamafo promedio

de los cristales, micras

CeO; 0.04838
Ceo.51N0.050; 0.01682
Ceo.901M0.100 0.01428
Ceo.95110.0s02 0.01805
Ceo.90lr0.1002 0.01831
Cep.95RUp.0502 0.01816
Cep.90RUp.1002 0.01742

A continuacion se presenta la secuencia de la disminucion del tamafio de los cristales,
siendo los del éxido de cerio los mas grandes y los del sistema Ce-In con menor cantidad de
elemento impurificante el que tiene los cristales mas pequefios:

CeO, > Ce-Ir (10%) > CeRu (5%) > Celr(5%) > CeRu(10%) > Celn(5%) > Celn(10%)

A continuacion se describe como se desarrollé el célculo para el tamafio de los cristales.
Primero se hizo una aproximacion gaussiana con el programa Origin versiéon 6.1 del
ancho de cada pico, asi como del area y el centro en que se registra el plano cristalino de cada

compuesto.
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Figura. 4.32 Imagen del programa Origin 6.1, de la aproximacion gaussiana que arroja el area, el centro y

el ancho de cada pico, en el anlisis por rayos X.

Enseguida, se tomo el valor del ancho a la altura media, que esta en grados y se cambio a
radianes para poderlo introducir en la ecuacion de Scherrer, descrita en el apéndice B, que
calcula el tamario de los cristales.

Plano (111), CeO,:

Area = 240.14
Centro = 28.593
Ancho =0.22761

Como el ancho esta dado en grados, se convierten a radianes con la siguiente férmula,

d
radianes _grados #
180
0.22761
2B T 0.003973
180

Entonces con la ecuacion de Sherrer, se tiene
L= 0.944
Bcos#

94 X5406 ) 415.13A =0.0415m

L =
.003973 Jps €8.593 )
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La adicion de los elementos impurificantes ha influido en el tamafio de los cristales en
gran medida. Esto se debe a la transformacion que ha experimentado el éxido de cerio al

impurificarse con los elementos Ru, In e Ir mediante la técnica Sol-Gel.

4.5 Actividad Catalitica (CO + O,)
El efecto de la impurificacion del dxido de cerio con los diferentes elementos utilizados,
se muestra en la figura 4.33. La grafica muestra un panorama global de la actividad de todos los

compuestos sintetizados, comenzando con el 6xido de cerio puro.
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Figura 4.33 Variacion de la conversion de CO a CO, con respecto de la temperatura. Las condiciones de

operacion del reactor, estdn mostradas en el pie de figura.

La curva A es el comportamiento catalitico del 6xido de cerio puro, comenzando su
actividad a 200 °C y logrando el 100% de conversion del CO a los 356 °C.
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A partir del comportamiento catalitico del 6xido de cerio puro, surge la comparacion para
el resto de los compuestos, logrando como se observa, una mejora en las caracteristicas del
Oxido, dejando a los compuestos con indio fuera de ello, pues como lo ilustra la figura 4.33, su
actividad catalitica esta por debajo del 6xido de cerio puro.

En segundo lugar, se tiene a los catalizadores que contienen iridio, ya que éstos tuvieron
un buen comportamiento mejorando la actividad del oxido de cerio, en la figura 4.33 se
distinguen en las curvas c y d.

En primer lugar y como mejores catalizadores se tienen a los compuestos con rutenio,
siendo los mas eficientes en la reaccion en estudio; en la figura 4.33 se observan como las curvas
e y g en la primera prueba. A estos compuestos se les hizo nuevamente este experimento, con la
intencién de verificar la estabilidad del material. Esta segunda prueba se reconoce en dicha
figura como las curvas f y h, respectivamente. Las curvas e y f que corresponden a la primera y
segunda prueba del compuesto de Rutenio con menor cantidad del elemento (Ceg.gsRU0050>),
indican que el material tiene mejor estabilidad pues ambas son idénticas; que el que tiene mayor
cantidad de este elemento (CepgRuUp100,) pues el segundo experimento, muestra un
comportamiento diferente al primero, indicados por las curvas g y h respectivamente. Este Gltimo
compuesto, fue el mas eficiente de todos los catalizadores, comenzando su actividad a los 26 °C,
alcanzando el 50% de conversion de CO a los 48 °C y el 95% a los 76 °C. En la segunda prueba
de este compuesto, su actividad disminuye, comenzando su actividad a los 25 °C, alcanzando el
50% de conversion de CO a los 65 °C y el 95% a los 144 °C. La razdn es que, como se sabe, el

RuO; es muy activo por si solo pero sufre con facilidad su propia desactivacion.

Los catalizadores impurificados con indio presentaron una actividad mas baja
activandose a una temperatura de aproximadamente 250 °C y alcanzando su maxima actividad
por arriba de los 450 °C.

Para efectos comparativos de la relacion de conversion-temperatura, se presenta a

continuacion la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Tabla comparativa de las temperaturas al inicio de la reaccion (T,) y al 50% (Tso) Y 95% (Tgs)

de conversién; asi como la relacién del area superficial.

Compuesto Area Observaciones
Superficial,
m29-1

CeO; 9.8 200 284 339
Ce0,95lno_0502 10 250 347 432
Ceo.00IN0.1002 10.7 250 338 489
Ceo.95110.0502 24 102 174 197
CEo_goll’o_loOZ 22 75 117 136
Cep.95RU0.0502 32 38 64 81 lera Corrida
Ceo_g5RUO_0502 32 26 64 80 2da Corrida
Cep.90RU0.100> 25 26 48 76 lera Corrida
CEo,goRUo_looz 25 25 65 144 2da Corrida

*Esta temperatura fue registrada a 93%, que es la maxima conversion para este compuesto ya

que esta fuera del intervalo en el que se trabajé que fue de T, a 450 °C.

Como se observa, en algunos compuestos aunque el area superficial se incrementa no es
si con la respuesta catalitica del mismo material. Lo anterior se puede comprobar para los
compuestos de Iridio y de Rutenio, los cuales tienen un area de 24 y 32 (m?/g) respectivamente
cuando se prepar6 al Oxido de cerio con la menor cantidad de elemento impurificante; por el
contrario, el area disminuy6 a 22 y 25 (m%g) para los mismos compuestos pero con mayor
cantidad de elemento impurificante aumentando la actividad del material. Esto se debe, a que
cuando se aumenta la cantidad de elemento impurificante, también se incrementa la cantidad de
sitios activos en el catalizador logrando asi una mayor actividad en el desarrollo de la reaccion.
De tal manera, que en el presente estudio no existe una correlacion directa entre los valores de

area superficial y de actividad.

El incremento tan significativo en la actividad de los sistemas Ce-Ir y Ce-Ru sobre el
Oxido de cerio, esta determinado por la temperatura, mediante la energia de activacion y por
cambios en el estado del catalizador; esto es, la combinacion de las caracteristicas redox y la
capacidad de almacenamiento de oxigeno, debida a la impurificacion del éxido de cerio con los

elementos elegidos en este proyecto.
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A continuacion de presentan los valores de la energia de activacion para los catalizadores
en estudio (tabla 4.6). En el apéndice D se encuentra una descripcion del calculo de los valores

reportados en la tabla siguiente.

Tabla 4.6 Energia de activacion de los compuestos en estudio.

Compuesto Eax10® (kJ/mol)

CeO, 8.408
Ceo.951N0.0502 32.053
Ceo.901N0.1002 40.290
Ceo.95110.0502 36.648
Ceo.90lr0.1002 8.695
Cep.95RUg 050, ler exp 1.337*
Cego5RUg 0502 2do exp 15.980
CegooRUg 1007 1er exp 18.057
Ceg.90RUp.100, 2do exXp 47.594

Como se observa en la figura 4.33, las curvas mostradas como resultados de los
experimentos de actividad, presentan la forma caracteristica de una S. Esto se debe, como se
explica de manera detallada en el apéndice D, a que la conversion del CO a CO; sobre este tipo
de materiales es un proceso gobernado por la energia de activacion. Este fendmeno es
encontrado para todos los catalizadores, excepto para el compuesto Ceg goRU0 1002 en la segunda
prueba que se le realizo, ya que presenta una curva no uniforme, es decir, la curva tipo S junto
con una desviacioén, por lo que se puede inferir que hay cierta cantidad de material externo a la
solucién sélida y consecuentemente diferentes tipos de sitios activos; los de dicha solucion y los
presentes debidos a la especie RuO,.

En esta parte, es importante mencionar que los materiales sintetizados son soluciones
solidas, ya que las curvas de la figura 4.33 muestran un solo tipo de sitios activos, que pertenecen
a la solucion sélida. Por lo tanto, las cantidades pequefias de Oxidos de los elementos
impurificantes, que muestran otros resultados (por ejemplo: Difraccion de rayos X), son
despreciables.

Finalmente, los catalizadores sintetizados en el presente proyecto han superado a otros
materiales, que se han utilizado también en la reaccion de oxidacion del mondxido de carbono,

logrando mejor actividad catalitica, [28].
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4.6 Reduccion a temperatura programada
A continuacién se muestran los resultados de esta prueba para todos los catalizadores,

representados en un gréafico de CO; en porcentaje con respecto de la temperatura.

0.8 1 -

X
N

@)

O
a CeO.QSRUO.OSOZ
b CeOAQORUO.IOOZ
c CeO.QSIrD.DSOZ
d CeO.9OIrO.lO 2
e Ce0,9OIn0.1OOZ
f CeO.QSInO.OSOZ
A —— CeO,

0 100 200 300 400 500
T,°C

5% CO, 1% Ar, He; 0.05 g; 80 mI/min

Figura 4.34. Evolucidn resultante del experimento de reduccidn a temperatura programada con CO para

todos los catalizadores.

La figura anterior (figura 4.34) muestra el comportamiento de cada catalizador en esta
prueba, con respecto de la temperatura. Como puede observarse, los picos principales entre 250 y
350 °C que indican que el mayor consumo de CO en ese intervalo esta dado por los catalizadores
Cep9oRUp1002 Y Cepoolro1002, en menor grado de consumo de CO se encuentran los
catalizadores Ceg gsRU0 0502 Y Ceo.g5lrp.0502, dentro de ese mismo intervalo. El consumo de CO
para los catalizadores con In (CeggslNg.0sO2 Y Cepgolno1002) Se observa a mayor temperatura,
entre 450 y 500 °C. Acerca del dxido de cerio puro, no existe un consumo significativo de CO

como puede observarse en esta misma figura.
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El compuesto con la mayor cantidad de rutenio, del sistema Ce-Ru, presenta una curva
diferente a la tendencia de los otros compuestos; en la grafica anterior, figura 4.34, esta
representado por la curva b. Los dos maximos en la curva indican dos contribuciones a la
reaccion, la de la solucion sélida y la del RuOs.

Nuevamente, mediante esta prueba, se observa que en todos los catalizadores, a
excepcion del compuesto CeggoRUp.1002, N0 parece haber una gran cantidad de material que no
esta incluido en la celda del 6xido de cerio, ya que si hubiese ocurrido, todas las curvas tendrian

alguna desviacion en su comportamiento mostrando maximos que indicaran su presencia.

Mediante esta prueba también se obtuvo el consumo experimental de oxigeno de cada
compuesto, asi como el oxigeno tedrico y superficial; esta informacion esta reportada en la tabla
4.7.

Tabla 4.7 Oxigeno disponible en los compuestos sintetizados.

Compuesto Volumen de Oxigeno [O] disponible, mL ‘

Tedricamente Experimental Sobre la superficie

Ce0O, 14.4 0.47 0.12
Ceo.951N0,0502 14.3 11 0.238
Ce0.901N0.1002 14.4 1.729 0.254
Ceo.951r0.0502 14.02 1.889 0.56
Ceo.90lr0.1002 13.82 2.68 0.52
Ceo.95RUp 0502 14.4 1.54 0.76
Ceo.90RU0.1002 14.56 2.85 0.60

El oxigeno que se esta disponible tedricamente es el que se encuentra en la
estequiometria propuesta. ElI oxigeno experimental se obtuvo mediante el experimento de
reduccion a temperatura programada, calculando el area bajo la curva de cada compuesto, y
finalmente, el oxigeno sobre la superficie se calculo a través de los resultados de area superficial.
Es decir, el oxigeno experimental es el que posee movilidad dentro del compuesto para llevar a
cabo la oxidacion del CO vy el oxigeno sobre la superficie es so6lo una porcion del oxigeno total

experimentalmente disponible.
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A continuacion se describe como se obtuvieron los valores reportados en la tabla anterior
(4.6), mostrando los calculos respectivos.
Para el 6xido de cerio, se tiene
Oxigeno disponible tedricamente:
elemento = peso molecular del elemento  &4tomos
Ce=140.116 1 =140.116
0=16 2 =32
PM¢,o, =172.116

Porcentaje de oxigeno en el compuesto:

%0, = 52 100 =18.59%
172.116

Entonces,

peso de la muestra %O, volumen que ocupa un mol atomos de oxigeno
peso molecular de oxigeno
0.0505 0.1859 245 2
32

=0.0144L = 14.4mL de [O]

Oxigeno experimental:

integracion = 35.189 €% ¥ »
(ftegracion ¥lujo volumétrico )
100

CI0XEY o 47mL e [0}

Oxigeno sobre la superficie:

. , . 2]
@ea superficial,, f)lumen de oxigeno monoatomlc%zj @so de la muestra

@8 73,238 30505 P 0.12mL de [O]

Nota: Los calculos anteriores se realizaron para cada compuesto respectivamente. El [32]
denota una referencia, no un exponente.
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Los resultados en la tabla 4.6 muestran tendencias que sugieren la interpretacion de los
resultados. En principio, concuerda con los resultados el hecho de que los compuestos con menor
contenido de oxigeno superficial son menos reactivos. De esa manera, los compuestos de iridio
son los que poseen valores intermedios de oxigeno superficial, siendo a su vez, los que presentan
valores de actividad mayores a los compuestos de indio pero, inferiores a los encontrados en los
compuestos de rutenio. Estos ultimos son los que poseen un mayor contenido de oxigeno
superficial. Si se observa con atencion el contenido global de oxigeno en los compuestos con
rutenio también se podria explicar que el contenido de oxigeno molecular del compuesto es
debido a la sumatoria del oxigeno presente como RuO, mas aquel que proviene de la solucién

solida.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones son presentadas en primer lugar, de acuerdo a cada técnica de
caracterizacion que se aplico a los materiales sintetizados, destacando las caracteristicas de cada
material respecto a cada técnica. A continuacion, se hace una conclusion global, integrando los

resultados para evaluar, segun los objetivos, cuél es el mejor catalizador.

Area superficial.

Todos los sistemas sintetizados en este proyecto presentaron valores superiores del area
con respecto al 6xido de cerio.

Analizando cada sistema se observa que el sistema Ce-In tuvo el menor incremento en
relacion a los otros sistemas, en promedio este sistema presentd un incremento de
aproximadamente 5 %, es decir no existe una diferencia notable. El sistema Ce-Ir presentd un
incremento de alrededor de 200 % con respecto al 6xido de cerio y se observo un decremento al
aumentar el grado de impurificacion; al igual que en el sistema Ce-Ru, el cual presentd los

mejores valores de area superficial, siendo de 25 y 30 m%/g, con un incremento de hasta 300 %.

Microscopia electronica de barrido.

En este trabajo se prepararon catalizadores con una dispersion limitada, es decir, los
catalizadores sintetizados mostraron un aparente limite de solubilidad de los elementos
impurificantes en el oxido de cerio. Se cree que al sobrepasar dicho limite, se comienza a
observar cierta irregularidad que se debe a la dispersion de pequefias cantidades de ¢xido
correspondiente. También se observd mayor solubilidad en el 6xido de cerio, al comparar todos

los sistemas preparados para sistemas al 10 % que cuando la impurificacion fue de 5 %.

Energia por dispersién de electrones.
Con esta técnica de caracterizacion se comprobd que se obtuvieron compuestos con los
elementos que se habian requerido, como lo son: cerio, oxigeno, rutenio, indio e iridio; ademas,

se lograron valores de porcentaje atbmico muy cercanos a la estequiometria propuesta.
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Difraccion de rayos X.

Mediante esta técnica se mostrd6 como el tamafio de los cristales decrecio con la
impurificacion; siendo el sistema con indio el que tiene los cristales mas pequefios. Se observa de
manera general que para las impurificaciones del 10%, se excede el limite de solubilidad debido
a la aparicion de muy pequefias reflexiones debidas a los 6xidos impurificantes, con lo cual se
concluye que el limite de solubilidad del 6xido de cerio con éstos elementos impurificantes

(rutenio, indio e iridio), se encuentra por debajo del 10 %.

Actividad Catalitica.

Para los tres sistemas, se observo que a una mayor impurificacion, se logra un valor de
conversion mas elevado y una estabilidad térmica considerable.

El sistema que presentd los valores mas pequefios de actividad fue el Ce-In, tal vez
debido a que esta combinacion de 6xidos propicio el crecimiento de los cristales de indio,
evitando asi que el 6xido de cerio actuara como buen promotor de oxigeno en la reaccion. El
sistema Ce-Ir mostrd mejor actividad que el 6xido de cerio, activandose a una menor temperatura
y logrando mayor conversion. El sistema Ce-Ru fue el de mayor actividad, logrando el 100 % de
conversion a menos de 80 °C, aproximadamente. El sistema CeggoRUg100-, alcanzd los mejores
valores de actividad; sin embargo, el sistema CeggsRU0502 mostr6 mejores caracteristicas de

estabilidad térmica.

Reduccion a temperatura programada.

El catalizador que presentd mayor cantidad de oxigeno fue el de mayor porcentaje del
sistema Ce-Ru, es por ello que en esta prueba, es el material con mayor conversién de CO a CO,
en ausencia de oxigeno. Al igual que las pruebas de actividad catalitica y difraccién de rayos X,
este analisis muestra la presencia de mas especies, en el catalizador CepgoRU01002, ya que

presenta dos maximos debidos a especies diferentes (RuO, y Ceg goRU0.1002).
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Conclusion global.

El sistema que super0 las caracteristicas del Oxido de cerio para la oxidacion del
mondxido de carbono fue el impurificado con rutenio, Ce-Ru; presentando incrementos
importantes en los valores de area superficial y mayor actividad catalitica, debido a una mayor

cantidad de oxigeno disponible en la estructura.

El mejor catalizador fue el compuesto Cepi10RUpsO2, ya que presentd las mejores
caracteristicas deseadas sobre el 6xido de cerio, las cuales son:

= Mayor area superficial

= Mayor actividad catalitica

Presentando ademas estabilidad térmica, logrando convertir el CO a CO, al 100% a menos de

100 °C.
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RECOMENDACIONES

Para cada sistema seria recomendable estudiar otros niveles de impurificacion diferentes a

los aqui propuestos, dentro del intervalo de 5 a 10% atémico.

Realizar un célculo de Rietveld para conocer si las dimensiones de la estructura cambian.

Estudiar otros métodos alternativos de preparacion del sistema Ce-In.

Estudiar diferentes reacciones para evaluar la actividad catalitica de los materiales.

Estudiar algunos soportes lo cual incrementaria el area y dispersion de los catalizadores.
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APENDICE A
FICHAS TECNICAS
DE LA BASE DE DATOS
PDFWIN 2005
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Apéndice B. Ecuacion de Scherrer.

A continuacion se describen los términos y usos de la ecuacion de Scherrer, que ha sido
utilizada en el célculo para el tamafio de los cristales presentes en los compuestos sintetizados.

Esta ecuacion es una medicion estandar para el tamafio de los cristales de materiales
solidos que presentan sistemas cubicos. Es generalmente usada para cristales que estan libres de
tension y defectos. La ecuacion de Scherrer es como sigue:

 0.944

B 20 =
Lcosé

Ec.B.1

Donde:
B(26) = es el ancho en radianes a la mitad del pico maximo

L = longitud del cubo

Aunque esta ecuacion es generalmente valida para cristales cubicos, es frecuentemente
aplicada a materiales que no son cubicos, y el resultado es una aproximacién muy cercana a

valores reales. [33]

Con esta ecuacion se obtuvieron los siguientes calculos que muestran el tamafio de los

cristales de los compuestos que fueron sintetizados en este trabajo.
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Figura B.2 Tamafio de los cristales de éxidos puros de iridio y rutenio presentes en los compuestos

Tamaiio de los cristales, micras
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Figura B.3 Tamafio de los cristales del 6xido de indio puro, identificado en el compuesto de indio con

mayor porcentaje de impurificacion.
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Apéndice C. Sistema de reaccion catalitica.

En este apéndice se describe el sistema de reaccion catalitica que se empled en el
desarrollo de este proyecto para evaluar los catalizadores en estudio.

El equipo para llevar a cabo este experimento, consiste en un conjunto de instrumentos
como lo son: un reactor para la reaccion, un horno que mantiene el control de la temperatura, un
termopar para la medicion de la temperatura, un espectrometro de masas, un controlador de
temperatura, dos programas para registro, tanto de las cantidades de los gases en reaccién como
de la temperatura a la cual se esta llevando el curso del experimento y los gases requeridos con
sus respectivas lineas de suministro.

Se realiz6 una calibracion para los gases en las lineas de suministro para tener precision
en las mezclas deseadas en los diferentes experimentos. Dicha calibracién se llevd a cabo para
cada gas haciendo pasar los componentes puros, en sus corrientes correspondientes sabiendo asi
el flujo en cada linea. Otra opcién puede ser preparar mezclas de los gases y medir su
composicion haciéndolas pasar por un medidor de flujo.

Una vez calibradas las lineas de suministro de los gases, se formul6 una ecuacién para cada gas,
consiguiendo asi cantidades precisas en las mezclas que se prepararon después en los diferentes
experimentos. Dichas ecuaciones se muestran enseguida, facilitando con su uso la preparacion de

las mezclas en los experimentos.

Tabla C.1 Flujo de los gases en las lineas de suministro y su presion.

‘Gas  Ecuacion ~ Presion (psi)
He F=-4.03+154D 48
CO F=-01+0.12D 40
0; F=019+0.11D 46
Ar  F=0.08+0.12D 42

En donde la F representa el flujo requerido que se hace pasar por el reactor dependiendo del

experimento que se lleva a cabo y D es la cantidad que se debe fijar en el equipo en el cual se
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prepara la mezcla. Asi, se obtiene el flujo para el experimento. La presion registrada en la tabla

es la presion a la cual se encuentra cada linea de suministro.

Para realizar experimentos con este sistema, es posible preparar mezclas para
componentes individuales, como antes se menciond. Debido al tipo de valvulas se puede trabajar
en flujo continuo o hacer “pulsos”, esto se refiere a hacer pasar el flujo de un solo gas en el

reactor debido a que se pueden controlar las valvulas mediante el equipo de control de flujo.

Este sistema también cuenta con una celda de infrarrojo, la cual puede ser incorporada
dentro para hacer analisis de infrarrojo mientras se estd operando en el reactor catalitico. Con
esta celda se puede hacer transmitancia y reflectancia. Asi, se tienen tres unidades analiticas para
el espectrometro de masas, este puede operar en linea para tener monitoreo continuo, puede ser
usando el cromatografo de gases SRI 8610C que cuenta con dos detectores TCD y HID.
Ademas, esta integrado al sistema un analizador de gases NO y NO, modelo A02020 de ABB

hurtmann & braun.

C.1 El reactor.
El microrreactor de lecho empacado, de flujo descendente, consiste en un tubo de vidrio
PIREX en forma de U que se coloca dentro del horno, tipo “split” que ayuda a controlar la

temperatura en el transcurso del experimento.

Figura C.1 Micro-reactor, PIREX
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C.2 El espectrometro de masas.

En términos generales, moléculas diversas tienen masas diversas, hecho utilizado por un
espectrometro de masas para determinar qué moléculas estan presentes en una muestra. Los
compuestos entran en la camara donde son vaporizados y se analizan los iones en la primera
parte del espectrometro. Esto produce los iones de cada elemento que tienen pesos moleculares
especificos. Estos iones también tienen una carga, que significa que debido a ella tendran
movimiento bajo influencia de un determinado campo eléctrico. Estos iones se envian en un
compartimiento de aceleracién y se pasan a través de una ldmina metalica. Se aplica un campo
magnético a un lado del compartimiento que atrae a cada uno de los iones con la misma fuerza
(suponiendo carga idéntica) y los desvia sobre un detector. El detector mide exactamente cuan
lejos se ha desviado cada ion y de aqui se calcula el “cociente masa por unidad de carga”. De
esta informacion es posible determinar con un alto nivel de certeza cuél es la composicion
quimica de la muestra original.

La fuente de iones (o fuente de ionizacion) es el elemento del espectrometro que ioniza el
material a ser analizado (el analito). Luego los iones son transportados por los campos
magnéticos o eléctricos al analizador total. Las técnicas para la ionizacion han sido dominantes
para determinar qué tipos de muestras se pueden analizar por espectrometria de masas. La
ionizacion del electron y la ionizacion molecular se utilizan para los gases y los vapores.

El analizador de masa es la pieza més flexible del espectrometro de masa. Utiliza un
campo eléctrico o magnético para afectar la trayectoria o la velocidad de las particulas cargadas
de una cierta manera. La fuerza ejercida por los campos eléctricos y magnéticos es definida por

la fuerza de Lorentz:
F=q E+vxB Ec.C.1

donde E es la fuerza del campo eléctrico, B es la induccién del campo magnético, q es la carga
de la particula, v es su velocidad y x simboliza el producto cruz o producto vectorial. Todos los
analizadores totales utilizan las fuerzas de Lorentz de una manera u otra en la determinacion de
masa-a-carga, estaticamente o dinamicamente. Asi, el analizador dirige las particulas al detector,
variando un campo eléctrico o magnético que se basa en el cociente masa/carga (m/z).

El elemento final del espectrometro total es el detector. El detector registra la carga
inducida o la corriente producida cuando un ion pasa cerca o golpea una superficie. Tipicamente,

se utiliza un cierto tipo de multiplicador de electrones (electromultiplicador), su funcionamiento
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se basa el efecto cascada producido al impactar un determinado ion (o iones) en el mismo.
Aplicando una diferencia de potencial entre sus extremos, se consigue el aumentar el factor de

amplificacion, que vendra determinado por el numero de subetapas amplificadoras que
componen el detector.

Para efectuar las mediciones fue empleado un espectrometro cuadruple de masas HIDEN,
modelo HPR-20, que consiste en un sistema montado encima de una bancada, sobre un carro o

sistema tipo consola, para el analisis continuo de gases a presiones hasta presion atmosférica.

C.3 El controlador de temperatura.

La temperatura de registra en el transcurso del experimento, mediante un termopar que se
inserta en el reactor. Un controlador Omega muestra la temperatura dentro del reactor que se

mantiene dentro del intervalo deseado con la ayuda de un horno, en este caso tipo “split”.

Reactor Celda IR

Abierto -- . -

Vélvula de 6 vias
Cerrado e

Vilvula de 4 vias
<>

Inyeccién ---- \_|_
Carga — M vavula de 3 vias

Mezcla final ...
Mezcla inicial ——

I Controlador de

flujo mésico

Pulzo --.. 1
Flujp — Valvula de
T flujo tapdn

0-100
|: MF

:;\(\J
T

£

®

Figura C.1 Diagrama del sistema de reaccion catalitica.
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Apéndice D. La Energia de Activacion.

La energia de activacion se ha considerado como la energia minima que deben poseer las
moléculas de los reactivos para que ocurra la reaccion.

El valor de la Energia de activacion (Ea) puede ser calculado solamente para condiciones
de un reactor diferencial, cuando la conversién de CO a CO; es igual o menor al 20%. Esto es
importante ya que los pardmetros cinéticos pueden ser calculados correctamente cuando la
concentracion de los gases es aproximadamente la misma en todas las particulas del catalizador
empacado en el reactor. Por el contrario, si se tienen elevadas conversiones de CO no se pueden
calcular facilmente ciertos parametros como lo son: la velocidad de la reaccién, ordenes de
reaccion, energia de activacion.

Sin embargo, aunque se cuenta solamente con datos de conversion de CO con respecto de
la temperatura, se puede calcular la energia de activacién para compuesto, obteniendo la
pendiente resultante de un grafico de In(conversién de CO) con respecto de la T (K) hasta
conversion del 20%. Dicho valor serd Ea/R, donde R = 8.3144 J/mol K, del cuél se estima
finalmente el valor de la energia de activacion.

En la tabla presentada a continuacion se muestran los valores calculados de la energia de

activacion para compuesto sintetizado en este trabajo.

Tabla D.1 Energias de activacion para cada compuesto.

Compuesto Ea (kJ/molK) T, K Eax10° (kJ/mol)
CeO, 20.6539 407.11 8.408
Ceg.95lnp.050- 60.1904 532.54 32.053
CEolgomo_loOz 78.2484 514.90 40.290
Ceggslrp.0502 91.6791 399.75 36.648
Ceo.901r0.1002 26.3737 329.72 8.695
CeggsRug 050, ler exp 4.2121* 317.62 1.337*
Cep.95RUp.050, 2d0 exp 52.355 305.23 15.980
CeggoRuUg 100, ler exp 63.847 282.82 18.057
Cep.90RUp.100, 2do exp 157.6590 301.88 47.594

Nota: El valor de la energia de activacion para el compuesto CegosRup100, en el primer

experimento tiene unidades de J/mol.
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D.1 Simetria en las curvas de actividad.

Cuando una curva de actividad presenta simetria en sus partes inicial y final se dice que
es uniforme; esto quiere decir que, se tienen sitios con la misma actividad, por lo tanto es la
misma energia de activacion. Este valor puede ser estimado usando los datos de la curva por
debajo del 20%.

Se dice que una curva de actividad no es uniforme cuando en sus partes inicial y final son
distintas, entonces se tienen diferentes energias de activacion, que no pueden ser calculadas
directamente de dicha curva. Para estimar estos valores, se deben llevar a cabo experimentos de
manera especial, a diferente temperatura, registrando la conversion a no mas del 20% (con peso
de muestra muy pequefio, con menor tiempo de residencia, etc.). Entonces se concluye que
existen diferentes energias de activacion, esto es, diferentes sitios activos con diferentes valores
de energia.

Por lo anterior, se asume que la conversion se incrementa con la temperatura debido a la
energia de activaciéon. Sin embargo, los sitios difieren en su naturaleza (estructura, estado

electrdnico, etc.) y pueden ser caracterizados por una energia diferente.
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Apéndice E. Convertidores auto cataliticos.

Un convertidor catalitico es un dispositivo usado para reducir la toxicidad de las
emisiones de una maquina de combustion interna. Primero introducidos ampliamente en la
produccién en serie de automoviles en el mercado de Estados Unidos de Ameérica en el modelo
de 1975 para cumplir con las regulaciones de la Agencia de Proteccion al Ambiente, por sus
siglas en inglés EPA (Environment Protection Agency) para los gases de los automdviles, los
convertidores cataliticos siguen siendo los sistemas mas comunes usados en el escape de los
motores de los autos. Los convertidores cataliticos también son usados en sistemas de
generacion, montacargas, equipo minero, camiones, autobuses, trenes, y otras maquinas
equipadas con motores. Un convertidor catalitico provee un ambiente adecuado para una
reaccion quimica, la cual es una combustion toxica, donde los productos son convertidos a

sustancias menos dafinas.

Figura E.1 Convertidor catalitico en una Dodge Ram Van.

Convertidores de tres vias.

Los convertidores de tres vias tienen tres tareas simultaneas:
1. Reduccion de éxidos de nitrégeno y nitrogeno a oxigeno: 2NOy — xO, + N,
2. Oxidacion de CO a CO;: 2CO + O, — 2CO;
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3. Oxidacion de hidrocarburos carcinogénicos no quemados (HC), a bioxido de carbono y
agua: 2CxHy + (2x+y/2)O; — 2xCO, + yH,0

Estas reacciones ocurren eficientemente cuando el convertidor catalitico recibe gases de
una maquina trabajando ligeramente arriba del punto estequiométrico. Esto es entre 14.8 y 14.9
partes de aire a una parte de combustible, en peso, para la gasolinaza (la razon para LPG, gas
natural y etanol es ligeramente diferente, requiriendo combinaciones de sistema de combustible

diferentes cuando se usan estos combustibles).

Convertidores cataliticos de dos vias.
Un convertidor catalitico de dos vias, tiene dos tareas simultaneas:
1. Oxidacion de CO a CO,: 2CO + O, — 2CO,
2. Oxidacién de hidrocarburos carcinogénicos no quemados (HC), a bidxido de carbono y
agua: 2CxHy + (2x+y/2)O; — 2xCO, + yH,0

Este tipo de convertidor catalitico es ampliamente usado en méquinas de diesel para
reducir las emisiones de hidrocarburos y CO. Fueron reemplazados desde 1981 por los
convertidores de tres vias, cuando cambiaron las regulaciones requiriendo reducciones en las

emisiones de NO.

Envenenamiento y desactivacion del catalizador.

El catalizador se vuelve ineficiente en la presencia de plomo debido al envenenamiento
del catalizador. Por lo tanto, el catalizador debe usarse en autos que no usen gasolina con plomo.

El envenenamiento del catalizador ocurre cuando una sustancia de la maquina de
combustion cubre la superficie del catalizador evitando el acceso de los gases de la maquina de
combustion al material catalitico. ElI envenenamiento puede a veces ser revertido usando el
motor bajo trabajo muy pesado para extender el periodo de tiempo en el cual se incrementa la
temperatura del gas del escape la cual puede causar licuefaccion o sublimacion del veneno del
catalizador. Venenos comunes de los catalizadores son: plomo, azufre, zinc, manganeso, silicio y

fosforo.
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Existe una variedad de condiciones que pueden causar el sobrecalentamiento del

catalizador provocando asi la desactivacion térmica y potencialmente derretirlo. Algunos

factores que pueden causar esto son:

1.

Aceites lubricantes.
Falla en la ignicion.

Una valvula de escape fracturada.

Figura E.2 Seccidn transversal de un convertidor de centro metalico.

Detalles técnicos.

El convertidor catalitico consiste de muchas componentes:

El centro o sustrato. En convertidores cataliticos modernos, la mayor parte de las veces es
de material ceramico en forma de panal de abeja, sin embargo el acero inoxidable también
es usado. El propésito del sustrato como su nombre lo dice es soportar al catalizador.

El recubrimiento. En un esfuerzo por hacer los convertidores mas eficientes, un
recubrimiento es utilizado, generalmente es una mezcla de silica y alimina. Cuando el
recubrimiento es adicionado al centro del catalizador, se forma cierta rugosidad la cual
tiene mucha mayor area superficial que la superficie plana del centro del catalizador, lo
cual es deseable para dar al catalizador mayor area superficial y asi y tener mas espacios
para los sitios activos de los metales preciosos.

El catalizador usualmente es un metal precioso. El platino es el mas activo y mas
ampliamente usado; sin embargo no es adecuado para todas la aplicaciones debido a las
reacciones indeseables adicionales y el costo. Paladio y Rodio son otros dos metales
preciosos que son usados, éstos usados como catalizadores para reduccion, mientras que el

platino y el paladio son usados como catalizadores para oxidacion. El cerio, hierro,
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manganeso Yy niquel son también usados, a pesar de que cada uno tiene sus propias

limitaciones.

Almacenamiento de oxigeno en los convertidores de tres vias.

Para oxidar CO y HC, el convertidor catalitico también tiene la capacidad de almacenar
oxigeno de la corriente de gas de escape, generalmente cuando la razén de aire-combustible baja.
Cuando el oxigeno de la corriente del gas es insuficiente el oxigeno almacenado es liberado y
consumido. Esto sucede cuando el oxigeno derivado de la reduccion de NOy no esta disponible.
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