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Resumen “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

RESUMEN

Se sintetizaron y caracterizaron 6xidos binarios de Al,O,-TiO, y Al,O,-ZrO,
con diferente contenido del 6xido de TiO, (10% y 20% peso) y del 6xido de ZrO,
(5%, 10% y 20% peso) mediante el método sol-gel. Los Oxidos binarios se
sintetizaron con tri-sec-butoxido de aluminio y isopropoxido de titania, en el caso
de la circonia se utilizd como precursor el n-butoxido de circonia. Los geles
fueron obtenidos en medio acido (pH3) usando el HCl y en medio basico (pH9)
se uso el NH, como catalizadores de hidrolisis.

Los éxidos binarios Al,O,-TiO, mostraron una alta area superficial (252-
373 m¥g) vy para los Oxidos binarios AlLO,-ZrO, (283-354 m%g) todos
presentaron mesoporosidad. En el espectro de Infrarrojo se observan las
sefiales de flexion de enlace AI-O, Ti-O, Ti-O-Al y Zr-O-Al. La acidez y la
basicidad fue determinada por termodesorcion TPD de amonia y CO, , asi como
por espectroscopia infrarroja con piridina y CO,, la acidez que presentaron por
TPDy; los oxidos binarios Al,O,-TiO, fue de 726 a 1589 umol/g y para los
oxidos binarios Al,O,-ZrO, presentaron una acidez 430 a 708 pmol/g, por
espectroscopia infrarroja ambos 6xidos binarios presentaron acidez Lewis y no
se observé acidez Bronsted. La basicidad que reportaron el analisis de TPDq,
de los 6xidos binarios Al,O,-TiO, fue de 571 a 1570 umol adsorb/g cons y para
los 6xidos ALO,-ZrO, 423 a 1456 umol adsorb/g cons, en la espectroscopia de
infrarrojo de CO, ambos sistemas de oxidos binarios presentaron importantes
sefiales asociadas con las estructuras de los carbonatos y carboxilatos, donde
podemos decir que presentan carbonatos bidentados y el ion carbonato, estas
estructuras suponen la existencia de grupos OH y oxigeno superficial. El
analisis de resonancia magnética de #’Al nos reporta en ambos 6xidos binarios
AlLO;-TiO, y Al,0.-ZrO,, cuando estos son sintetizados en medio un acido se

observa la coordinacién de la aliumina tetraédrica Al", la pentacoordinacion y la

M Moran-Pineda



Resumen “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

coordinaciéon octaédrica y cuando son sintetizados en medio basico nada mas
presentaron las coordinaciones tetraédrica y octaédrica.

En el dxido binarios Al,O,-ZrO, (20% peso) en el analisis de rayos x se
observa una baja cristalinidad y hasta 1250°C se identifican las fases de circonia
tetragonal y monoclinica.

Ambos 6xidos binarios Al,O,-TiO, y Al,O,-ZrO, se impregnaron con Pt, Rh
y Cu se observo su tamano de particula por microscopia de transmision
reportando en promedio 20-30 A.

La actividad catalitica se midié en la reaccion de NO via CO, los 6xidos binarios

ALO,-TiO, y AlLO;-ZrO, sintetizados en medio basico presentaron actividad
después de los 200°C, teniendo mayor actividad el 6xido binario'que contiene
circonia. En los catalizadores Pt, Rh, Cu/Al,O,-TiO, y Pt, Rh, Cu/ Al,0;-ZrO, el
que tuvo mayor actividad es el catalizador con platino, posteriormente el de rodio
y por ultimo el cobre. Teniendo una mejor conversion los catalizadores

soportados en el 6xido binario Al,O,-ZrO, y sintetizado en medio bésico.
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OBJETIVO

ESTADO DEL ARTE

El uso del petréleo ha aumentado en todo el mundo. Entre 1968 y 1978
se extrajo mas que el obtenido como energético en los 110 afos anteriores. Se
requiere de procesos quimicos complejos para convertir el petréleo crudo natural
en gasolina que satisfagan las demandas de los motores modernos de alta
compresion. Los desafios en investigaciéon para los quimicos y para los
ingenieros quimicos, estan en las areas claves como la extraccion (obtener el
maximo de petréleo de los depdsitos conocidos), el refinamiento (convertir el
crudo en productos quimicos utiles), y la combustién (obtener mas energia del
combustible refinado).

Sin embargo en la actualidad existe la necesidad de tecnologias limpias
debido a las restricciones ambientales en el mundo. Actualmente una de las
problematicas de la calidad del aire esta relacionada por una mala combustion
con emisiones vehiculares e industriales.

Uno de los dispositivos para el control de las emisiones vehiculares son
los convertidores cataliticos, dispositivo en el cual se aplican con gran relevancia
los conocimientos de la Catélisis. La eficiencia del convertidor catalitico
depende de los contaminantes (HC, CO, NOXx) y del tipo de combustible usado
asi como de tecnologia de vehiculo.

Los componentes que se emplean en los diferentes tipos de convertidores
son de suma importancia, por ejemplo el tipo de matriz, el soporte y los metales
activos que lo componen. Los convertidores cataliticos llamados del tipo de tres-
vias son de tecnologia de punta; utilizan matrices de monolitos ceramicos del
tipo de panal de abeja (Honey-comb), recubiertos con un soporte binario (Al,O,-
Ce0,) e impregnados con diferentes combinaciones de metales nobles como;
Pt-Rh, Pt-Rh-Pd, Pt-Pd, etc.
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Uno de los contaminantes que hoy en dia se toma como referencia para
determinar como un indice de contaminacion ambiental es el ozono, este no
proviene directamente de las emisiones vehiculares, sino que es un producto de
las reacciones entre los hidrocarburos, principalmente olefinas de bajo peso
molecular y los 6xidos de nitrogeno presentes en el aire.

La formacién de los NOx se origina en la mayoria de los procesos de
combustion, tanto en fuentes fijas como moviles, pero se atribuye a las fuentes
moviles y concretamente en las emisiones vehiculares de motores a gasolina la
mayor formacion de éstos. Los 6xidos de nitrégeno provenientes de dichos
motores son formados durante la combustién a alta temperatura y por la
reaccion entre el nitrégeno y oxigeno del aire y por la oxidacion de los
compuestos derivados del nitrégeno contenidos en el combustible.

Uno de los retos actuales en la reduccion catalitica de NOx, en fuentes
moviles, se basa en el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos llamado nueva
generacion de catalizadores ambientales, buscando en éstos el mejoramiento de
la interaccion metal-soporte ya que los convertidores cataliticos comerciales
actuales presentan problemas de pérdida de la fase metélica del soporte. Por
otra parte se requiere que los convertidores de tres vias, presenten la capacidad
de mantener su eficiencia en condiciones netamente oxidantes (oxigeno en
exceso) y a temperaturas elevadas (>700°C).

En el campo de la catdlisis heterogénea, los catalizadores soportados
presentan grandes retos y expectativas en catalizadores ambientales. El
método de preparacion tiene una gran influencia sobre las propiedades
cristalograficas y texturales de este tipo de catalizadores.

En este trabajo se utilizd el método sol-gel, para la sintesis de soportes
del tipo 6xidos binarios y catalizadores del mismo tipo. Este método permite un
control de las propiedades fisicas y quimicas de los sélidos desde el inicio de su
preparacion: por ejemplo, nos permite el control del area especifica, el volumen
del poro, el tamarfio de particula metdlica, la dispersion del metal en el soporte.

4
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Muchas de las caracteristicas anteriores dependen de igual manera del medio

de reaccién (pH), mediante el cual se lleva a cabo la sintesis.

El OBJETIVO PRINCIPAL de este trabajo es sintetizar oxidos binarios (Al,O;-
ZrO, y ALO,-TiO,) vy los respectivos catalizadores por el método sol-gel. En el
estudio se analizara el efecto del medio de preparacion sobre las propiedades
texturales (area especifica, medir la acidez y tipo de acidez que desarrollen
Bronsted o Lewis, medir la basicidad, estudiar la coordinacion de la alumina
mediante RMN-MAS ZAl), y evaluar la actividad de los catalizadores
sintetizados, y de su interacciéon con cada uno de los metales activos utilizados
(Pt, Rh, Cu). Identificar el mejor sistema catalitico para su posible aplicacién en
recubrimientos ceramicos para ser empleados como convertidores cataliticos. A

manera de detalle se mencionan los objetivos particulares.

Objetivos particulares a alcanzar en este estudio.

1. Sintetizar los 6xidos binarios Al,O,-TiO, y Al,O,-ZrO, y caracterizarlos por
técnicas espectroscopicas del 6xido formado.

2. Estudiar el efecto del medio de sintesis (pH 3 y 9) en las propiedades de
polimerizacion (hidrélisis/condensacién) de los alcoxidos de aluminio y de
titania y de aluminio y circonia.

3. Modificar las propiedades estructurales del oxido binario variando Ia
concentracion ALO,/TiO, (5, 10% peso) y Al,0,/ZrO, (5, 10, 20% peso)

4. Después de la caracterizacion de los Oxidos binarios; probarlos en la
reaccion de reduccién de NO via CO y determinar la existencia de un efecto
del soporte en la actividad.

5. Preparar por impregnacion con Pt, Rh, Cu en los 6xidos binarios Al,O,-TiO, y

AlL,O,-ZrO, y probar su actividad en la reaccion de NO via CO.
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INTRODUCCION
1.1 CATALISIS

Los procesos cataliticos han sido importantes impulsores del avance de las
industrias quimica, petroguimica y petrolera, por eso “la catalisis es una ciencia
estratégica para el desarrollo de un pais”, sin embargo el auge del desarrollo de
los procesos cataliticos aparecieron simultaneamente serios problemas de
contaminacion ambiental a nivel mundial.

Para la solucion del problema anterior, por la accion conjunta de los
sectores de investigacion y la industria, se esta logrando transformar a la
catélisis en un factor positivo en la lucha por la preservacion del medio ambiente
y asi podemos hablar de Tecnologias Limpias.

La catalisis como ciencia esta fundamentada en varios campos de las
ciencias exactas como la fisica y la quimica (organica e inorganica) y fisico-
quimica entre otras.

En el desarrollo de catalizadores heterogéneos, el papel del soporte es
estratégico en el buen funcionamiento del metal activo seleccionado para una
reaccion especifica. En general las caracteristicas texturales y morfologicas del
soporte son fundamentales para la forma en que el metal activo se deposite y
sobre todo para su distribucion en el mismo. Otro aspecto importante es la
interaccion que cada tipo de soporte establece con cada uno de los metales
activos, dado que tanto de esta interaccion y su distribucion, dependera en gran
medida su eficiencia catalitica.

Asimismo, algunos procesos cataliticos requieren para su aplicacion
industrial, el estudio fundamental de sus propiedades, asi como la disponibilidad
de soportes que sean altamente resistentes a la sinterizacion y su facil
preparacion. Por lo que a este punto concierne, la alimina es el soporte mas

frecuentemente usado conjuntamente con el platino, dado que ésta combinacion
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metal-soporte, presenta una gran variedad de aplicaciones en diferentes
reacciones.

Las interacciones metal-soporte modifican las propiedades cataliticas del
metal inducidas por el soporte, las cuales son objeto de muchos estudios.
Algunos autores reportan un efecto especial del soporte en la actividad catalitica
cuando se usan 6xidos metalicos acidos como soportes!’™™®. La transferencia de
carga entre metal y soporte ha sido la interpretacion mas frecuente usada en
estos casos, sin embargo en soportes no acidos también han sido reportadas
modificaciones de la actividad catalitica metalica “®. La naturaleza de este
efecto esta mas bien relacionada con efectos en la fase metalica producidos por
el soporte, ya sea originando una orientacioén preferencial de los planos de las
particulas metalicas ©, por disminucion del conglomerado metalico producida por
un deposito del soporte en la particula metalica ', é bien por un fenémeno de
oclusion parcial de las particulas metalicas en la superficie del soporte ©.

Si bien el efecto del soporte sobre la actividad catalitica del metal ha
quedado establecido, poca atencion por el contrario se le ha otorgado al efecto
de las propiedades texturales y estructurales del soporte sobre el metal, a pesar
de la gran importancia que tiene en la preparacion de nuevos catalizadores
heterogéneos. Con la introduccidén del metal activo en la red del soporte, las
propiedades cataliticas de ambos se incrementan pero en especial la mayor

contribucion depende del soporte, que en particular es lo mas novedoso ©.
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1.2 ALUMINA

La alumina es uno de los soportes mas usados y estudiados desde hace
mas de 100 afios, resultando un tema muy extenso, unicamente se tratara lo
mas reciente de su aplicacién en el desarrollo de nuevos catalizadores.

La mayor parte de la produccion de 6xido de aluminio y aluminio metalico
proviene del proceso Bayer "%, Este proceso de manera general consiste en la
digestion de Bauxita, cristalizacion de trihidroxido de aluminio (gibbsita) a partir
de una solucion supersaturada de aluminato de sodio. A partir del trihidroxido se
derivan una serie de procedimientos para preparar aliminas y ser usada como
soporte catalitico.

La forma mas pura de preparacion de la alumina se deriva del aluminio
metalico, disolviéndolo en acido para formar la sal y posteriormente hidrolizar y
formar un sol y finalmente el gel de alimina (proceso UOP), o disolviendo en un
alcohol para formar un alcoxido, hidrolizarlo y formar el gel de alimina (proceso
ALCOA, CONOCO y CONDEA) ™V,

La estructura cristalina de la alumina depende del estado de
hydroxilacion. El trihidroxido de alimina [AI(OH),], al deshidroxilarse por efecto
de temperatura, sufre rearreglos estructurales resultando en la formacién de
varios oxidos de alumina. La «-AlL,O, es formada a la alta temperatura, y las
aluminas intermediarias de transicion en funcion de la temperatura son yx-Al,O,,
n-ALO,;, v-ALO,x-ALO,;, 6-Al,0,, estas transformaciones se describen en la

Figura 1.1 (2,
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20°C 850°C 1200°C
Bayaita ——» Ha » Theta
+ G >300°C 970°C
Gbsta——» Chi —— Kappa
1100°C
/Mtz\‘wc /V Delta 1000°C 12(9 Alfa
. 750°C
Pseudaboenita Theta

>>7Cl/ 1150°C
1060°C

Trhydaddo —P Nt.mna———> Ba ———» Theta
amofo amofa

Figura1.1 Representacion esquematica de la trayectoria de conversion y

transformacioén de las fases cristalinas de la aliumina.

En la busqueda de nuevos materiales se han desarrollado metodologias
de sintesis que permiten manipular a nivel molecular las propiedades de este
material. Por ejemplo, Yoldas en 1975 (*'® encontro la posibilidad de formar
monolitos transparentes con geles de alumina, preparados por la hidrdlisis y
condensacion de los alcoxidos de aluminio, que en si, es la preparacion de
alumina por el proceso sol-gel, esto trajo consigo que este proceso se
considerard como una buena opcién en la sintesis de soportes cataliticos, en

especial de alumina.
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1.3 TITANIA

En el afo de 1970 los catalizadores a base de titania se aplicaron por
primera vez comercialmente en el control de emisiones en fuentes fijas, en el
proceso SRC con NH, como agente reductor para remover los NOx. A la Titania
se le considera como un soporte poco usual para metales activos, debido a su
baja area especifica, sin embargo, se contempla la posibilidad de que éste
soporte sea capaz de producir efectos favorables en la actividad y selectividad
de los catalizadores. La titania presenta tres fases cristalinas: bruquita
(ortorrémbica), anataéa (tetragonal), y rutilo (tetragonal). EI TiO,, como soporte
con alta area superficial, es usualmente obtenido a partir de la estructura
cristalina anatasa. Siendo la fase de rutilo la mas estable en el rango de 500 a
900°C, mientras que las fases anatasa y la bruquita son metaestables a todas
las temperaturas 7).

La titania tradicional utilizada como soporte del catalizador, se puede
preparar partiendo de diferentes precursores (Figura 1.2), donde se forman dos
clases de acidos titanico como intermediario. El acido orto-titanico es formado
por la neutralizacion con soluciones acidas de las sales de titanio, mientras que
el acido meta-titanico es formado por hidrodlisis de las mismas. La fase cristalina
anatasa se obtiene por calcinacion del acido titanico a una temperatura de 300-
600°C. La titania anatasa se convierte en rutilo por un tratamiento térmico arriba
de 700°C. Un punto particular del TiO, es el tipo de reducibilidad que presenta,
la cual lleva a la formaciéon de varios estados bajos de oxidacion no

estequiométricos ¥
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[ ﬂCMWRSOQmﬁOSO4] [ T«ORLj
Neutralizacion Hidrolisis
Ti(OH), TiO (OH),

Acido orto-titanico Acido meta-titanico

Calcinacion (300~600°C)

TiO,
(ANATASA)

Figura 1.2 Preparacion de la Titania (TiO,)

Tauster et al *2 reportaron un efecto inusual en Pt/TiO, que se resume en las

siguientes observaciones:

A) Una alta dispersiéon metalica inicial después de un tratamiento reductivo a
baja temperatura (LTR), con las que resulta:

» Tamano de cristal pequeino

» Fuerte adsorcion

» Una alta actividad catalitica

> Una fase cristalina definida

11
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B) Después de reduccion a alta temperatura (HTR) en un intervalo de 400 a
800°C, el sistema presenta:
Un marcado decremento en sus propiedades adsorptivas

Un marcado decremento en sus actividades cataliticas

vV VvV V¥

Un incremento en particulas metalicas en diferentes estructuras cristalinas,
formas geométricas, conjuntamente con la reduccion de algunos cationes del
soporte.

C) Un virtual retorno a la condicion (A) después de una oxidacion a alta

temperatura (HTO) con H,0 u O, y un LTR con Hidrégeno.

Sobre la base de este fendmeno que exhibe la TiO,, se introdujeron las siglas
SMSI que se refiere a (strong metal-supporte interaction) fuerte interaccion
metal-soporte, el cual fue observado en sus estudios.

El grupo de Tauster et al @ es pionero de muchos trabajos en este campo en
los ultimos afios, a partir de éstas las primeras evaluaciones obtenidas, por este
grupo, se ha continuado estudiando este fendmeno con nuevos sistemas los
cuales han presentado comportamientos equivalentes.

En sus inicios la expresion fuerte interaccion metal-soporte se utilizé de
manera genérica, no obstante después se definid que las siglas SMSI se
reservan para el efecto especifico del trabajo original con la titania (Pt/TiO,).

En la actualidad no hay que confundir la fuerte interaccion metal-soporte
(SMSI) con cualquier interaccion metal soporte (MSI) con otro tipo de soportes.
Otros autores como Sanchez et al @ y Sergeys et al ® han estudiado el
fenomeno MSI en varios Oxidos metdlicos. Algunos de ellos se utilizan como
soporte, su caracteristica especial es presentar una estructura peculiar

denominada Fluorite, como los que se muestran en la tabla 1.1 ©%,

12

M. Moran-Pineda



Introduccién “Reduccién catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

Tabla 1.1. - Oxidos Metélicos tipo Fluorite

CeO, Tho, Pro, NpO,

zZro, Pao, HfO, ThO,

Los Oxidos que presentan la estructura Fluorite en su mayoria son
compuestos idnicos, que contienen grupos de cationes, de tal manera
estructurados que el contacto principal entre los d4tomos de signo opuesto, esta
rodeado por un nimero maximo de atomos de signo contrario. Por ejemplo en
el 6xido MO,, donde M* es mas grande con relacion a O* esta rodeado por
cuatro M**,

Estos tipos de Oxidos, cuando se utilizan como soporte, presentan
caracteristicas especiales, tales como una alta dispersion metalica vy
consecuentemente una mayor adsorcion y actividad catalitica, asi como una alta
estabilidad térmica, cuando son tratados bajo condiciones oxidativas a alta
temperatura.

En lo que respecta al efecto SMSI en el sistema PYTiO,, varios

mecanismos han sido propuestos para definir este fenébmeno, sin embargo
ninguno ha sido aceptado para utilizare en todos los casos.
Inicialmente efectos electronicos fueron involucrados para justificar el efecto
SMSI, sin embargo, de acuerdo a estudios teéricos realizados por Horsley et
al®, se propone que la union entre el metal y los cationes reducidos del soporte
son los que dan origen a los cambios morfolégicos, de adsorcién y de actividad
catalitica.

Sin embargo, de acuerdo a estudios realizados mediante técnicas de
espectroscopia, se interpreta que estos cambios resultan de una transformacion
de carga entre el metal (Pt) y el soporte (TiO,).

Otros autores como Resasco et al ®®, Meriadeau et al ®” y Santos et al @

atribuyen el efecto SMSI a la migracion del soporte sobre la particula metalica.

13
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La idea es que el soporte parcialmente reducido es capaz de emigrar sobre las
particulas metalicas, cubrir la superficie metalica y de este modo bloguear los
sitios para la adsorcion y la catélisis. Este modelo se ha utilizado en varios
estudios, no obstante todavia existen muchas controversias.

Se ha demostrado que el que éste efecto SMSI se obtiene comunmente
cuando los metales del Grupo Vill son soportados en TiO, ®

En numerosos procesos cataliticos se han usado los catalizadores a base
de TiO, como se observa en la tabla 1.2, y en donde la mayoria de los mismos
tienden a presentar un efecto distinto de SMSI, es decir, que para algunas

reacciones su efecto es mayor como es el caso de la oxidacion catalitica del

CO®™,

Tabla 1.2 Aplicaciones de los catalizadores a base de TiO,

REACCION APLICACION COMPOSICION PROPIEDADES
CATALITICA CARACTERISISTICAS
NOx-NH, Remover de NOx V,05-TiO,, Fe,0,-TiO,, Alta actividad, Resiste al
MoO;-TiO,, WO,-TiO,, envenenamiento por SOx
MnO,-TiO,
Oxidacion Produccion de acido V,0:-TiO, Selectivo
Parcial organico
Hidrogenacion Hidrodesulfuracion NiO-MoO,-TiO, e
C00-MoO,-TiO, SMSI
Metanacion Ru, Ni-TiO,
Isomerizacion | = --—ee—memem——- SiO,-TiO, acidez
Adsorcion Tratamiento Claus MoO,-TiO,, CuO-TiO, Adsorcion reactiva
H,S _gases de cola
Oxidacion CO | —=eeemmememe Pt-TiO, Resiste al envenenamiento
por SOx

14
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1.4 CIRCONIA

El 6xido de circonio (ZrO,) se encuentra disperso en la naturaleza y se
calcula que su proporcion en la corteza terrestre es semejante a la del carbono.
El mineral mas importante es el silicato de circonia (ZrSiO,), que se conocio
desde tiempos antiguos con el nombre de Jacinto y mas tarde con el de Jargon;
el nombre mas reciente es el de circon, cuyo origen probablemente arabe pueda
derivarse de Zerk (cuyo significado es piedra preciosa o gema), o de zargun, que
significa color de oro ©",

La circonia en la actualidad esta considerada como el soporte catalitico con
mayor perspectivas para su uso en numero de reacciones. Esto, en virtud de la
gran cantidad de desarrollos y estudios que se han realizado en torno a la
circonia, en los ultimos cinco afos.

La circonia, como soporte catalitico se ha utilizado tanto con metales no
nobles como nobles, de igual manera se ha aplicado en una gran variedad de
reacciones. Un ejemplo representativo es el catalizador Cu/ZrO, el cual
presenta cambios significativos en la actividad y selectividad en varias
reacciones.

Una de estas reacciones es la de gas de sintesis para la obtencién de
productos oxigenados, que por cierto es una de sus mayores aplicaciones como
soporte ya que es un catalizador mas activo y selectivo en comparacion con
catalizadores de cobre soportados en ZnO, SiO,, AlLO, y TiO, #233,

Otros sistemas donde se utiliza la circonia como soporte es el Rh/ZrO,, en la
reaccion de reformacion catalitica, mostrando una mejor actividad que los
Rh/SiO,, Rh/AILO,, Rn/MgO ©*

En esta misma reaccion, pero utilizando un metal no noble el catalizador
Ni/ZrO, presenta la propiedad de ser menos sensible al envenenamiento por
H.,S, en comparacion con el Ni/ALO,
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También en las reacciones de oxidacion la circonia representa un uso muy
importante, destacando su empleo como soporte en catalizadores para el control
de emisiones en fuentes moviles y fuentes fijas. La circonia es seleccionada
para estas aplicaciones por tener la capacidad de estabilizar los metales activos
durante operaciones a alta temperatura ©©,

En la circonia al igual que con todo los demas soportes cataliticos el método
de preparacion define las propiedades cataliticas finales. El oxido de circonia
(ZrO,) tradicional se prepara mediante la técnica de precipitacion de geles, en
medio basico (pH 10) constante y calcinado en aire. La circonia obtenida por el
método anterior, presenta una area superficial de 150 m?/g de y con una textura
uniforme (mesoporos).

Sin embargo, el ZrO, preparado por método tradicional presenta
inestabilidad térmica, ya que las propiedades texturales iniciales, tales como el
area superficial se pierde de acuerdo al intervalo de temperatura al que se
trate®”,

En los estudios realizados mediante las técnicas de quimisorcion y rayos
X (DRX), se concluye que el crecimiento de los cristales va acompariado de la
transformacion de fases, lo cual influye directamente en el area especifica y en
la porosidad ©®.

El 6xido de circonia presenta tres estructuras cristalinas, la monoclinica es
su forma estable a temperaturas menores de 1100°C, la estructura tetragonal
obtenida a 1200°C y la estructura cibica a 2300°C © (Figura 1.3).

La estructura tetragonal no se obtiene a temperatura ambiente, sin
embargo existe una forma tetragonal metaestable a temperatura ambiente ésta
se prepara por precipitacion de alguna de sus sales en soluciéon acuosa, o por
calcinacion de sales a baja temperatura. Esta estructura cristalina preparada por
estos meétodos es estable entre los 450-500°C. Por otro lado, el tamafo de
particula de la fase tetragonal metaestable depende del pH de precipitacion del

hidroxido de circonia “> *Y. La forma tetragonal metaestable es una estructura
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de tipo fluorita (CaF,) deformada, siendo frecuentemente descrita como una
celda centrada en el cuerpo, en lo cual cada atomo de circonia esta rodeado por
ocho atomos de oxigeno, cuatro a una distancia de 2.065 A en un tetraedro
deformado y cuando tiene una distancia a 2.455 A en un tetraedro elongado “?.
En la estructura monoclinica la circonia se encuentra heptacoordinado y en la
forma cubica todos los atomos de oxigeno se encuentran en una coordinacion
tetraédrica por un catidén Zr**, el cual ocupa todos los sitios tetraédricos y cada
Zr** se encuentra coordinado por ocho oxigenos equidistantes. Esta fase se
obtiene desde los 2300°C hasta 2700°C.

EL ZrO, sintetizado por el método Sol-Gel, ha sido investigado por
Bradley et al “®, conjuntamente con Mizdiyasni et al “*.

En el método Sol-Gel, la hidrdlisis y condensacion del ZrO, es diferente a
la que presenta el SiO, y TiO,. La reaccion de hidrélisis en este sistema
conduce a la formacion de oxo-grupos y aqua-grupos en mayor porcién que los
grupos hidroxilos. En el ZrO, preparado mediante alcdxidos via soi-gel, la
textura y morfologia resultante se ven afectadas considerablemente por algunos
parametros durante la condensacion, como son: el pH del medio, el tipo de
grupo alquilo, la relacidbn agua/alcodxido, la temperatura de reaccién etc., sin
embargo, cada uno de los parametros anteriores, es posible manejarlo con la

finalidad de obtener un soporte con las caracteristicas deseadas.
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. ZIRCONIO

) OXIGENO

1100°C 2300°C
Monoclinica ——» Tetragonal ———p Cubica

Figura 1.3 Fases cristalogréaficas de la circonia; (a) Tetragonal, (b) Monoclinica,

(c) Cubica
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1.5 OXIDOS BINARIOS

En los 6xidos binarios, donde uno de los éxidos es contenido en la matriz
del otro, ha sido objeto de diversos estudios, sobre a los efectos en los cambios
de simetria de sus elementos metalicos superficiales con respecto a su actividad
catalitica cuando se utilizan como soportes.

Una mezcla homogénea a nivel molecular de diversos oxidos da lugar a la
formacion de soluciones solidas. Es de gran importancia para la adsorcion y la
catalisis si los cationes se encuentren distribuidos ordenadamente en el volumen
masico total del sélido.

Cuando un material cristaliza en la presencia de atomos extranos, éstos
pueden ser expulsados si incrementan notablemente la energia interna de la
fase huésped, pero, si por el contrario, si ayudan a disminuir ésta energia
interna, seran admitidos y distribuidos formando una nueva fase, en los casos
intermedios los atomos extrafios seran distribuidos aleatoriamente en la red del
solido en formacion.

Dos formas principales de substitucidn o degradacion pueden ser
visualizadas; las cuales se describen enseguida:

I. Una de ellas es aquella en la cual los atomos extrafios ocupan espacios
normalmente ocupados por los atomos del 6xido huésped. A ésta se le llama
solucién solida substituida.

Il. La segunda es aquella en la que los atomos ajenos ocupan las vacancias
formadas por los intersticios de la red del 6xido principal y se le llama solucion
solida intersticial.

Varios factores determinan la extension del grado de substitucion que
puede ser esperada cuando se prepara una solucién sélida, y se clasifican
como:

A) El factor méas importante que afecta la solubilidad de los sélidos, es cuando
esta relacionado a la voluminosidad de los atomos involucrados,

estableciéndose que cuando la relacion de los radios idnicos de ellos es
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mayor del 15%, ésta se ve fuertemente impedida de manera que los iones
mas grandes se ven a menudo restringidos a colocarse en la superficie,
asumir diferentes estados de oxidacion o bien formar compuestos quimicos.

B) La afinidad electronica y la valencia son los factores que siguen al anterior
en importancia para la determinacion de las soluciones solidas.

C) Las estructuras de las fases cristalinas de los materiales individuales deben
ser isomorficas, pues de otra manera en las nuevas fases formadas se
elevarian las tensiones en la red del solido hasta que el colapso fuera
inevitable llevando esto a la segregacion de fases energéticamente mas
estable.

Los iones mas grandes en una solucion son a menudo obligados a
colocarse en las capas superficiales, sufriendo éstos fuertes distorsiones en la
simetria, sobre todo en las aristas cristalinas. Si el ion superficial es un metal de
transicion, éste sufre una reduccidn en la simetria (por disminucién del namero
de coordinacién) el cual es acompafado por el decremento de la energia de
estabilizacion de campo cristalino *). Como resultado de esto, el atomo
metalico superficial, intenta una pequefa inmersion hacia la masa del material
en busca de un relajamiento energético. Consecuentemente, de éstos iones
superficiales en particular, se espera que traten de elevar su numero de
coordinacion a la primera oportunidad, dando lugar a la existencia de sitios
activos durante Ios diversos fendmenos de adsorcion-desorcion y la actividad de
moléculas en reacciones quimicas catalizadas por estos.

Dentro de las propiedades que sufren los nuevos sélidos es el cambio de
su acidez-basicidad. La titania y la circonia han atraido la atencién de un gran
namero de investigadores como soportes interesantes para sistemas cataliticos
de Pt y Pd debido a la fuerte interaccion entre el soporte y los metales “®. La
titania por si misma es reconocida por sus propiedades acidas aunque puede
presentar caracteristicas basicas cuando se somete a reduccion en atmodsferas

de hidrégeno “”. Las propiedades de la titania y circonia por separado,
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presentan las siguientes caracteristicas: La titania (TiO,), preparada por la
hidrolisis amoniacal de tetracloruro de titania presenta una fuerza acida maxima
con Ho=-3 y areas maximas de 44 m“g después de ser calcinada a 500°C. Por
otra parte la hidrolisis del oxicloruro de circonia en medio amoniacal da como
producto el hidréxido de circonia que al ser calcinado a 500°C en aire ofrece un
Ho maximo de +1.3 y areas superficiales que decrecen con los tratamientos
térmicos (64.5 m%g para muestras calcinadas a 500°C). Ademas la circonia por
su parte, presenta caracteristicas anféteras, comportdndose ya sea como un
acido o una base débil ofreciendo aplicaciones en catalizadores bifuncionales.

Las interacciones acido-base son las mas importantes en nuestro
entendimiento de la quimica. Los conceptos de acidez-basicidad y la amplia
gama de aplicaciones en las interacciones nucleofilo-electréfilo representan el
punto medular de lo que es considerada la quimica heterolitica (de los iones).

Los conceptos de acidez fueron desarrollados en principio para la quimica
en solucion y son generalmente primero relacionados con la quimica de los
sistemas acuosos. Los acidos minerales fuertes tales como los acidos H,SO,,
HCI, HNO,, etc. han sido desde siempre considerados los acidos por excelencia
aunque soélo cubren un rango limitado de acidez. Se ha asumido que los
estudios en fase gaseosa sobre el protéon libre y sus reacciones tienen poco que
ofrecer a nuestro entendimiento sobre la quimica de las fases condensadas.

Las soluciones soélidas dan lugar a sitios acidos cuyo numero y fuerza
puede ser mayor que en aquellos materiales formados por sus oOxidos
individuales.

Varios modeios intentan explicar los mecanismos de la generacion de
sitios acidos en las soluciones sélidas de 6xidos. Los iones colocados en los
bordes de los agregados en los sdlidos extendidos reducen su nimero de
coordinacion, dando como resultado del relajamiento, que el ion superficial
tienda a incorporarse en la red del sdlido, ocasionando distorsiones y defectos

en los bordes.
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Por ejemplo, cuando en una soluciéon sélida de dos 6xidos donde uno de
los cationes es un metal de transicion (Ti, Zr, etc.) y el otro no los es (Si, Al, etc.),
el incremento de la acidez puede ser visualizada a través de los rearreglos de la
estructura superficial que provoca los cambios en la estructura cristalina del
metal de transicion.

En este modelo, el principio de electroneutralidad requiere que el mismo
numero de cationes se encuentre cubiertos y no cubiertos por aniones O,
estando los primeros distribuidos al azar. Debido al campo cristalino, los iones
metalicos sé rearreglan de tal manera que quedan mas apantallados por los
iones oxigeno, decreciendo al mismo tiempo el apantallamiento de los iones no
metdlicos. Si la relacion carga/radio de los cationes de transicion son grande los
iones adquieren la habilidad de coordinarse con moléculas donadoras de
electrones, es decir se incrementa su acidez tipo Lewis.

Estudios de sistemas de Al,O,-TiO,, presentaron acidez Lewis moderada, con
un posible uso en la reaccion de HDS “*49),

Tanabe et al ©® propone una hipotesis explicando el mecanismo de la
formacion de los tipos de sitios acidos Bronsted o Lewis. La hipétesis aplica en
los casos donde pequefias cantidades del 6xido de metal (huésped) son
introducidas a la matriz de otro 6xido metalico (anfitrion). La porcion del
huésped es considerada entre 1-10% atomo. Acordandonos de esta hipétesis,
los sitios acidos son formados por el exceso de carga positiva o negativa en el

modelo estructural del 6xido binario cuando se siguen los dos postulados:

A) El nimero de coordinacion de los elementos positivos generadores de los
oxidos (huésped-anfitrion) se mantiene en el 6xido mixto.

B) EL namero de coordinacion del elemento negativo del oxido (oxigeno) que se
encuentra en mayor cantidad, es retenido para todos los oxigenos en él 6xido

binario. Como se muestra en la Figura 1.4.

22

M. Mordn-Pineda



Introduccién “Reduccién catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

I i
o— o —
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O/ ' +4/4 - 2/3
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| |
DIFERENCIA DE CARGA : (+ 4/4 -2/3) X 4 = + 4/3
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(o) | 7
O Si ®) Ti O
l O/ 1 +4/6 - 2/2
O - O
| |
DIFERENCIA DE CARGA : (+ 4/6 -2/2) X 6 =- 2

Figura 1.4 Modelo estructural de TiO,-SiO, mostrados de acuerdo a los
postulados (A) y (B) donde en (a) él 6xido en mayor proporcion es TiO,, (b) el

SiO, es mayor.
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ANTECEDENTES

2.1 PROCESO SOL-GEL

Los origenes del método sol-gel se remontan hasta mediados del siglo
pasado, cuando Ebelman y Graham encontraron que la hidrélisis del tetraetil
ortosilicato (TEOS), bajo condiciones acidas producia SiO, en forma de material
“tipo-vidrio” ©Y. Mas tarde entre 1950 y 1960, Roy et al obtuvieron geles de una
alta homogeneidad quimica para sintetizar un gran numero de oxidos ceramicos
de composiciones novedosas, involucrando Al, Si, Ti, Zr, etc., que no podian ser

6239 Una de las atribuciones

obtenidas por los métodos tradicionales
importantes para usar este procedimiento es el control que se tiene de las
propiedades texturales y morfologicas de los solidos; como lo es potencialmente
su alta pureza homogénea y control del tamafio de particulas, todo elio en un

proceso a baja temperatura ©*.

El objetivo del método sol-gel en la preparacion
de materiales cataliticos, es controlar las superficies e interfaces de los
materiales desde las etapas iniciales de la sintesis. Otra ventaja que ofrece el
método, es la obtencidén de sistemas multicomponentes homogéneos mediante
mezcla de las soluciones de los precursores moleculares correspondientes.

Los soles son sistemas dispersos de dos fases donde el medio
dispersante es liquido y la fase dispersa son particulas coloidales. Un coloide
es una suspension donde el tamafo de particula de la fase dispersa esté entre 1
a 1000 nm y se mantiene mediante fuerzas electrostaticas y de Van der Waals.
Este sol puede ser desestabilizado por medio de diferentes procesos
(evaporacion, reacciones de condensacion etc.) incrementando la concentracion
y agregacion del coloide para formar un gel el cual es un sistema reticular
polimérico formado por la policondensacion quimica del so/ que rodea y soporta

una fase liquida continua, en las cuales la longitud promedio es mas que 1
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micron. EL punto de gelacion es el tiempo (6 grado de reaccidn) en el cual se
forma el ultimo enlace que completa esta molécula gigante, que se refiere a la
solidificacion de la solucion coloidal que cambia del estado liquido (sol) a un
estado semisélido (gel), dando lugar este procedimiento al método “sol-gel” >,

El gel se define como secado cuando el agua fisicamente adsorbida se ha
eliminado completamente. Esto ocurre normalmente entre 100°C y 180°C,
resultando un gel estabilizado. Un gel secado, aun contiene una alta
concentracion de hidroxilos quimisorbidos en la superficie de los poros.

La fase de calcinacion en los catalizadores sol-gel, juega un papel muy
importante con respecto a sus propiedades cataliticas finales, por lo que se debe
definir la temperatura a la cual se debera calcinar y sobre todo, la metodologia
de tratamiento térmico, ya que por ejemplo, el tratamiento térmico a alta
temperatura reduce substancialmente el numero de poros, esto es llamado
densificacion.

El método sol-gel consiste en la formacion de redes inorganicas
originadas por dos etapas: hidrélisis (formacion del sol) de un alcdxido metalico
mediante la adicion de agua o una solucién de agua/alcohol obteniéndose
especies MOH sumamente reactivas y la condensacion de estas especies
mediante los mecanismos en competencia de alcoxolacion, oxolacién y olacion
(formacion del gel), seguido por el afiejamiento y secado de los geles a

temperatura ambiente, y finalmente su tratamiento térmico ©”.

2.1.1 Caracteristicas de los Precursores Empleados en el Proceso Sol-Gel

Los alcoxidos son compuestos que poseen un grupo alquilo unido a un
oxigeno, el cual a su vez esta enlazado con un elemento metdlico.
Dependiendo del tipo de enlace y el radical organico las propiedades fisicas y

quimicas de estos compuestos cambian ®*%2, E| efecto electrénico del grupo
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alquilo unido al atomo de oxigeno puede modificar la polaridad intrinseca del

enlace M-Q ©863)

> PROPIEDADES FiSICAS

Las propiedades fisicas de mayor interés en el proceso sol-gel son: grado de
oligomerizacion o polimerizacion, volatilidad y viscosidad ©®
GRADO DE OLIGOMIERIZACION O POLIMERIZACION: El grado de
oligomerizacién en los alcoxidos metalicos se debe a la tendencia de maximizar
un numero de coordinacion, puede llevarse el par electrénico del oxigeno
proveniente de los ligandos alcoxi. El grado de asociacion de la naturaleza del
atomo metalico central y la naturaleza del grupo alquilo. En algunos casos se ha
demostrado que el grado de oligomerizacion de los alcéxidos en solucidon
depende de la naturaleza del solvente y la concentracion del soluto.

En general, se puede decir que la complejidad molecular aumenta con el

tamario del atomo central ©®.
VOLATILIDAD: Esta relacionado al tamafo y forma del grupo alquilo y la
naturaleza del atomo central, el cual afecta la polaridad del enlace M-O-C,
también se ve afectado el grado de oligomerizacion y las fuerzas
intermoleculares.

Desde el punto de vista de fuerzas intermoleculares, el tamafo y forma
del grupo alcoxi afecta la volatilidad la cual es menor cuando se incrementa el
grupo alquilo, si se tiene un grado de polimerizacion alto la volatilidad sera
menor &4,

VISCOSIDAD: Es también efectuada por la larga cadena y derivacion del grupo
alquilo. Por el grado de asociacion de los productos se tendra mayor viscosidad.

En el proceso sol-gel los alcéxidos son disueltos en solventes como
alcoholes y la viscosidad de la solucion sera funcion de la concentracion, de la
solubilidad del alcdxido en el solvente y de la posible interaccion de las

moléculas disueltas ©®.
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> PROPIEDADES QUIMICAS
Las propiedades quimicas de mayor interés son: la reaccion con Ios

alcoholes, la asociacion molecular y la reaccion de hidrolisis “*.

REACCION CON ALCOHOLES: Cuando los alcoxidos son disueltos en alcohol
como se hace en la preparacion sol-gel, se considera que el solvente es un
medio inerte que no interviene en el proceso quimico.

Dos casos diferentes pueden distinguirse “*: (A) alcoxidos disueltos en su
alcohol correspondiente. (B) alcoxidos disueltos en alcohol con diferentes
grupos organicos ©.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcéxido cambiando
sus propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo
éste se obtiene como subproducto de las reacciones de hidrolisis vy
polimerizacion y forma parte del equilibrio. Es mas complejo en el caso donde el
" alcoxido es disuelto en el alcohol con grupo alquilo diferente, ya que puede
ocurrir un intercambio del grupo alquilo, a esto se le ilama "reaccion de

alcoholisis”. El proceso puede representarse por las ecuaciones generales:

M(OR), + xR'OH ¢ _» M(OR),, (OR"), + xROH

En el proceso sol-gel la reaccién de alcéholisis es aprovechada para
lograr una mayor homogeneidad en la solucion inicial, asi como para variar las

velocidades de hidrolisis y la reactividad de los precursores ©%.

ASOCIACION MOLECULAR: Es considerada por Dislich ®® y por Mukherjee ©
como la primera etapa de la sintesis de 6xidos multicomponentes y ceramicos
por la ruta sol-gel.

Dislich ® propone especies polinucleares de alcdxidos que pueden

formarse en solucién. En realidad la reaccion entre alcéxidos de elementos con
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diferentes electronegatividades es posible cuando estos son capaces de ampliar
el numero de coordinacidon proporcionando complejos coordinados, es

considerado como la base de la quimica de alcdxidos dobles.

MRO + M’(OR)n > M[M(OR),..]

Como ejemplo tenemos los resultados de Dislich 19719, en la

preparacion de espinelas de aluminio y magnesia Mg(AlO,), por la hidrolisis de

los alcoxidos de aluminio y magnesia.

HIDROLISIS: Es el medio por el cual un alcoxido es transformado en oOxido
teniendo como intermediarios grupos hidroxilos.

La facilidad del alcoxido metalico de reaccionar con el agua, es una propiedad
quimica sobresaliente de interés directa en el proceso sol-gel.

Las reacciones pueden esquematizarse como sigue:
M-OR +H,0 <4——» M-OH + ROH ()

Una vez que la reaccion de Hidrdlisis se ha efectuado, la condensacion se

lleva a cabo:
M-OR+HO-M — _p M-O-M + ROH (1)

M-OH+HO-M 4 M-O-M + H,0 (11

Las reacciones (1)-(lll), ocurren simultaneamente, es imposible describir el

proceso de hidrdlisis y condensacion por separado ©®).
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El control de la concentracién de agua es muy importante. Cuando la
reaccion ocurre con cantidades estequiométricas de agua se obtienen productos
poliméricos del tipo:

[MO, (OR) ;. In

©7 'y constituyen

Estos compuestos, fueron estudiados por Bradley et al

las especies intermedias entre los alcoxidos monoméricos u oligoméricos y los
oxidos macromoleculares.
La hidrélisis es mas rapida y completa cuando se emplean catalizadores como lo
son los acidos minerales y el hidroxido de amonio los cuales son usados en el
proceso sol-gel, aunque también se usan otros catalizadores como acido
acetico, KOH, KF, HF.

La velocidad y la cantidad de reaccion de hidrélisis se ven principalmente
influenciada por la fuerza y concentracién del catalizador acido o base. La
temperatura y la concentracion del solvente son secundarias en importancia. La
reaccion es de primer orden en medio acido. En medio basico, bases débiles
como piridina e hidroxido de amonio dan velocidades de reaccion susceptibles

de ser medidas solo si estan presentes en grandes concentraciones ©°.

2.2 FUNDAMENTOS EN EL CONTROL DE NO

Los oxidos de nitrégeno son compuestos altamente contaminantes de la
atmosfera terrestre. Estos Oxidos de nitrégeno constituidos principalmente por
NO, NO,y N,O, se denominan genéricamente NOXx, debido a la gran facilidad de
transformacion mutua en presencia del oxigeno del aire.

Su elevada toxicidad se ve incrementada considerablemente cuando en el
medio ambiente existen ademas trazas de hidrocarburos, éstos sometidos a las

radiaciones solares provocan la formacion del denominado “smog fotoquimico”,
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fenomeno que ha dado [ugar a situaciones alarmantes en algunos centros
urbanos densamente poblados. Actualmente a los NOx se les considera como
los promotores de la formacion de ozono, contaminante que representa uno de
los principales problemas de contaminacion ambiental en las grandes
concentraciones urbanas, como es el caso de la Zona Metropolitana del Valie de
México ®*7.

Su formacion se origina en la mayoria de los procesos de combustion,
tanto en fuentes fijas como moviles, actualmente se atribuye a las fuentes
moviles la mayor proporcion de emisiones de NOx, (>60%), concretamente en
las emisiones vehiculares.

El control de emisiones de 6xido de nitrégeno es en la actualidad uno de los
requerimientos primordiales para la proteccion del medio ambiente, su control
debe plantearse mediante objetivos y estrategias bien definidas. Es importante
identificar los parametros claves que indiquen su formacion, como lo son
sistemas de combustion, tipos de combustible (medidas primarias). En segundo
término, establecer métodos de descomposicion de los NOx, identificando los
dispositivos a usarse para cada caso en particular (medidas secundarias) Figura
21.

Como se menciond anteriormente, las emisiones contaminantes
provienen de los automotores, y ésto nos lleva al binomio Auto/Combustiblet>".
Las emisiones de escape se controlan mediante el uso de tecnologia automotriz
de punta, donde se incluyen los convertidores cataliticos en conjunto y demas
con otros dispositivos de control, como lo es el sensor de oxigeno y la
computadora a bordo. Por el lado de los combustibles, los esfuerzos se han
dirigido a la disminucion de especies que contribuyen en la mayor proporcion a
la formacién de contaminantes, como son las olefinas, aromaticos, etc. 6 bien a
eliminar los venenos tales como el azufre, que de una manera directa desactiva
o dafia los dispositivos de control de emisiones contaminantes. Hoy en dia con

el objeto de tener menos contaminantes, las principales Compaiiias
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Automotrices y Petroleras tratan de establecer programas conjuntos en la
reduccion de los principales contaminantes atmosféricos (CO, HC, VOC, NOx y
Ozono),

La estrategia para el control de contaminantes atmosféricos dependera de
las condiciones tecnologicas, econdmicas y sociales de cada pais. En nuestro
pais se mejora la calidad del aire via reformulacidn de combustibles
representando un gran costo, esto implica modificar sus plantas de refinacion
actuales y adquirir nuevas plantas (Isomerizadoras, Alquiladoras, Reformacion,
Desintegracion catalitica en el lecho fluidizado (FCC), etc.). No debemos olvidar
que el costo es cada dia mas alto para el procesamiento del crudo, debida que
se trabaja con crudos denominados “fondo de barril”, esto da como resultado un
alto costo/beneficio en la reduccion de los contaminantes .

Una manera de clasificar la formacioén de los NOx es, tomando en cuenta
los factores de su formacion como: tipo de combustible, sistemas de combustion
y tipo de fuente NOx 7>7®,

Figura. 2.1 Estrategias para el control de los Oxidos de Nitrégeno

CONTROL DE LOS OXIDOS DE NITROGENO

I
i I !

MEDIDAS DE PRECOMBUSTION MEDIDAS PRIMARIAS MEDIDAS SECUNDARIAS

!
[ ]

ViA SECA ViA HUMEDA

l |

ADSORCION REDUCCION RADIACION

I
| |

NO CATALITICA| | CATALITICA

|
| I

SELECTIVA NO SELECTIVA

Reduccién Catalitica Selectiva (SCR)  Automoviles (NSCR)
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2.2.1 Principales procedimientos para la reduccion de los oxidos de

nitréogeno.

Los numerosos métodos utilizados para la limitacién de emisiones de 6xidos
de nitrogeno pueden clasificarse en tres grandes apartados, dependiendo de
que la actuacion se lleve a cabo, antes, durante o después de la combustion.
(Figura 2.1):

e METODOS DE PRECOMBUSTION
Se incluyen en este grupo el cambio de combustible por otro de menor
contenido de nitrdbgeno, los procedimientos de desnitrificacion previa del

combustible y la utilizaciéon de emulsiones de agua y combustible.

e MODIFICACION EN EL PROCESO DE COMBUSTION (MEDIDAS
PRIMARIAS)
E! control de 6xidos de nitrogeno en fuentes de combustion, esta basado en
prevenir la formacion de oxidos nitrico (NO) evitando las temperaturas altas
donde su formacién a partir del nitrdgeno y oxigeno atmosférico es rapido.
Esto se logra por medio de la introduccién de oxigeno o combustion en la
llama en forma escalonada, de modo que la llama puede perder energia por
radiacion hacia las paredes del horno o caldera y la temperatura no aicanza
los niveles criticos para la formacion de NO (1600-2000°C). Recirculacién de
parte de los gases de combustion, utilizacion de quemadores especiales,
disminucion de la temperatura de precalentamiento del aire, inyeccién de
agua, etc.
Con estas medidas denominadas primarias se intenta conseguir uno o varios
de los objetivos siguientes:

-Disminuir la temperatura de combustiéon
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-Reducir la concentracién disponible de oxigeno en las zonas criticas de
combustion.
-Reducir el tiempo de residencia durante el cual se produce la formacion de

oxidos de nitrdgeno.

e TRATAMIENTO DE LOS GASES DE COMBUSTION (MEDIDAS

SECUNDARIAS)

El método denominado secundario, se puede diferenciar por los procesos por
via himeda y los procesos por via seca, los primeros presentan ventajas de la
eliminacién simultanea de SO,, no han sido practicamente utilizados a escala
industrial.

Los procesos por via seca de mayor interés, que se muestran en la Figura
2.1, en la reduccion catalitica se dividen en el término selectivo cuando el
reductor utilizado en el proceso (generalmente amoniaco) reacciona
preferentemehte con los 6xidos de nitrogeno, en lugar de hacerlo con el oxigeno

presente en los gases a tratar.
2.3 REDUCCION ViA CATALITICA

Para la metodologia en el control de los éxidos de Nitrogeno es muy importante
la identificacién de los parametros claves en su formacion. Para poder lograrlo
es mediante el andlisis de los mecanismos de reaccidén que se llevan a cabo en
los procesos de combustion. Una manera de clasificar la formacion es tomar en
cuenta los factores de formacion como; tipo de combustible, el tipo de fuente.

La formacion de estos oxidos tiene lugar a través de tres mecanismos'’ "),

a) NOx térmico.- A partir del aire, la relaciéon e intensidad del mezclado de aire-
combustible tiene una influencia sobre la temperatura de flama y ésta a su vez

incide en la formacién de NOx de origen térmico, por reacciones entre radicales
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generados térmicamente en la zona de combustidn a temperaturas superiores a
1200°C 79,

Este tipo de NOx es posible de controlar directamente en el sistema de
combustion, mediante modificaciones en el diseno del quemador, esto es, en el

sentido de inhibir el contacto entre el aire y el combustible.

En exceso de O,
O*+ N, > NO + N*
N*+ O, > NO + O*
En exceso de combustible:
N* + OH 2> NO + H*

Este mecanismo de formacion de 6xidos de nitrogeno es la mas importante en
la combustién de gas o combustoleo de bajo contenido en nitrbgeno. Su

extension depende significativamente de la temperatura y tiempo de reaccion.

b) NOx de residencia (promt)

El tiempo de residencia necesario para una combustidon total depende
generalmente del tipo de combustible y la aerodinamica del sistema de
combustién. Por lo que respecta a la aerodindmica, se puede optimizar la
residencia de las particulas del combustible en zonas propicias para evitar la
formacion de NOx |

A partir de radicales de combustibles ricos en hidrocarburos y de nitrégeno
molecular, se producen compuestos cianurados que posteriormente se
transforman en éxido nitrico ©2.

C-H* + N, > HNC* + N*
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¢) NOx estructural

A partir del nitrogeno presente en el combustible mediante mecanismos poco
conocidos a temperaturas superiores a 680°C. La tasa de transformacion de
dicho nitrégeno estructural a NOx depende del exceso de aire, de la
temperatura de la llama, del tiempo de reaccién y principaimente de la
composicion del combustible; por esta Ultima causa, este mecanismo suele ser
dominante cuando se opera con carbon 6 combustoleo de alto contenido de
nitrégeno.

En términos generales, las velocidades relativas a estos mecanismos

seguirian el esquema siguiente:
NOx térmico < NOXx estructural < NOx promt
2.3.1 REDUCCION CATALITICA SELECTIVA.

En la reduccion catalitica selectiva (proceso SCR) que es indudablemente
el proceso utilizado en la casi totalidad de las instalaciones que disponen de
procesos de purificacion de postcombustién. En esta tecnologia, los 6xidos de
nitrogeno se reducen cataliticamente hasta 90% con amoniaco para dar
nitrogeno y vapor de agua, en presencia de oxigeno y a temperatura
comprendidas entre 250 y 400°C ©".

. catalizadores
Oxido de Nitrogeno + Amoniaco — Nitrogeno + Agua
200-400°C

Posiblemente, la primera aplicaciéon industrial de la tecnologia SCR se
produce a mediados de los afios setenta para el tratamiento de los gases de
cola de las plantas de acido nitrico. La vigencia de esta aplicacidon se mantiene

con total plenitud en la actualidad, si bien se han introducido sensibles mejoras
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en las propiedades tanto mecanicas como fisico-quimicas de los catalizadores
utilizados, donde en éstas sus composiciones es fundamental y la aplicacion
mas importante de los procesos SCR es la eliminacién de los oxidos de
nitrogeno presentes en los efluentes gaseosos de instalaciones fijas de
combustion.

Con el objeto de ampliar la aplicacion de los sistemas SCR al tratamiento
de gases con particulas en suspencion, a partir de 1978 se empieza a utilizar
catalizadores en forma de placas o con estructuras de canales paralelos (panal
de abeja) que dejan espacios vacios suficientes para permitir la libre circulacion
de las particulas presentes en el gas a tratar.

Lo mas reciente en el proceso SCR, los gases a tratar se mezclan con
cantidades de amoniaco proximas a la relacion molar NOx/NH,; =1, pasandose a
continuacion, a través del lecho del catalizador a temperatura de 240-400°C.

La unidad SCR, dispone de un precipitado electrostatico y de particulas en
suspencion y de un sistema de desulfuracion.

La mayor parte de los catalizadores comerciales para los procesos SCR
estan compuestos por 6xidos de vanadio, wolframio y molibdeno soportados o

mezclados con 6xido de titanio como componente principal ©".

2.3.2 REDUCCION CATALITICA NO SELECTIVA

El procedimiento de reduccién catalitica no selectiva (NSCR) es sobre el
cual mas estudios se han realizado sobre todo en el area de fuentes moviles,
concretamente en el desarrollo de convertidores cataliticos del tipo de tres
Vias(82'83)_

Los oxidos de nitrogeno como el oxigeno contenido en los gases (agentes
oxidantes) se hacen reaccionar con el mondxido de carbono y le resto de
hidrocarburos no quemados, (agentes reductores no selectivos) para formar

nitrégeno, didéxido de carbono y vapor de agua ©".
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La reduccion catalitica no selectiva se puede llevar a cabo via CO, H, e
incluso con algunos hidrocarburos de bajo peso molecular (saturados e
insaturados). Los compuestos antes mencionados se consideran agentes
reductores no selectivos, dado que se encuentran presentes en las corrientes de
emisiones de escape (Figura 2.2). Un factor que se debe considerar en la
reduccion de oxidos de nitrégeno son las condiciones en las cuales operan los
sistemas de combustién de alto rendimiento (motores turbo cargados). Como
caracteristica principal es que estan en ambientes altamente oxidantes (rico en
0,), con la cual se ve disminuida la eficiencia de los sistemas cataliticos para el

control de los NOx €48,

Oxidos de nitrogeno
+

Oxigeno
OXIDANTES

+

Hidrocarburos
+

Monodxido de carbono
REDUCTORES

Nitré£eno
+
Agua
+

Dioxido de Carbono
PRODUCTOS

Figura 2.2 Composicion tipica de los gases de salida de un motor de gasolina.

Dentro de los factores que influyen en la eficiencia de los determinados
agentes reductores es la combinacidon con determinado catalizador, es la

presencia de oxigeno en exceso y el vapor de agua de combustion (Water-Gas
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Shift Reaction [WGSR]), bajo que cada una de estas condiciones el
comportamiento y eficiencia en la reduccion de los NOx, es diferente ©> %),
CO+H,O0 —» CO,+H,

Los sistemas cataliticos utilizédos en el proceso NSCR en fuentes moviles
estan constituidos de metales preciosos, tales como el platino, rodio @ ®.
Generalmente soportados en gamma-alumina. El metal mas activo y selectivo a
N, para la reaccion de NOx via CO es el Rodio.

EL mecanismo de reaccion en la reduccion de NO-CO sobre Rh puede

representarse como se muestra en la tabla 2.1%.

Tabla 2.1 Mecanismo de reaccion en la reduccion de NO-CO

CO > CO,

NO > NO,
NO, > N, + O, Irreversible
NO, + N, > N, + O, Irreversible
2N, > N, Irreversible
COo, + O, > CO, Irreversible
NO, + N, > N,O Irreversible
N,.O - O, + N, Irreversible

En la reduccién de NO via CO sobre catalizadores de rodio, se han
realizado analisis de IRy TPD. En estos estudios se ha encontrado que tres son
las formas en las que se absorben tanto el NO como el CO, sobre la superficie
del catalizador ©?,
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BANDA BANDA
IR IR
NO co
(cm”) (cm™)

~ Especies cationicas Rh-NO* 1910 Especies lineales Rh-CO 2060
Especies Neutras  Rh-NO 1830 Especies puente Rh2CO 1930

Especies aniénicas Rh-NO*> 1690 Especies dicarbonilo Rh(CO)2 2035

Cuando el NO y el CO se coadsorben, la especie dominante es el NO, ya
que éste es mas fuertemente absorbido que el CO. La reaccién sobre rodio
soportado muestra que el NO se descompone a temperatura elevada y produce
N, y N,O, sin embargo, el oxigeno liberado en esta descomposicion queda
fuertemente absorbido.

Cho et al ® reportaron que la reaccion catalitica del NO + CO involucra

las siguientes reacciones:

NO+CO —>» ¥“N,+CO, )
2NO+CO —»p» N,O+CO, (1)
N.O+CO ——p» N,+CO, (1)

La reaccion |ll desempefa un papel muy importante en los catalizadores
de Rh soportados, ya que la velocidad de reaccion del intermediario N,O + CO,
puede ser tan rapida como la reaccion NO + CO, aln y cuando la reaccion de
N,O + CO, es lenta. Una manera de entender el papel que desempefia este

intermediario, es mostrando la secuencia de los pasos de adsorcién que ocurren
en superficie ©".
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NO+S <«—— NOad (1v)
CO+S <«—» COad (V)
NOad+S ____, Nad+Oad (V1)
NOad + Nad —— N,Oad + S Vi)
N,O+S 4«—>  N,Oad (Vi)
N,Oad —» N,+0Oad (1X)
Nas+Nad —» N,+2S X)
COad +Oad —_p CO, +2S (X1)

Por otra parte, un aspecto importante de mencionar en el analisis de la
reduccion de NO via CO, es cuando ésta se lleva a cabo bajo condiciones
oxidantes, ya que en este caso el CO sufre una particion en la relacion, tal y

como lo propusieron Tauster et al ®® de la forma siguiente:

NO+CO — %N, +CO, (1)

% 0,+ CO — CO, )

La reaccion %2 O,+ CO ha sido estudiada ampliamente y ha sido incluida
para explicar fendmenos interesantes que ocurren en sistemas en ambiente
oxidante, tales como: oscllaciones durante la oxidacion del CO 3%
Finalmente, la temperatura de operacion tiene de igual manera un efecto sobre
la estabilidad y eficiencia de los catalizadores utilizados en la reduccién de NO

via CO y sobre el tema se han realizado varios estudios ©*.
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Debemos recordar que los catalizadores utilizados en los convertidores
cataliticos, cuando son sometidos a tratamientos a alta temperatura (z800°C), y
en ambiente oxidante (en presencia de aire), presentan desactivacion por efecto
de sinterizacion, con la consecuente pérdida de su actividad. Este efecto se
presenta en los catalizadores PYALQO, y Rh/ALO, .

El platino y el paladio son los mas activos en la reduccion de NO via H,,
pero son menos selectivos a N, en comparacion al rodio, ademas cuando se
utiliza el H, como agente reductor, el NH; y el N,O son los que aparecen en
mayor proporcion como subproductos ©®.

En el proceso NSCR los convertidores cataliticos son los que disponen de
la tecnologia de punta en el control de NOx, donde los aspectos mas relevantes
de esta tecnologia es el tipo de matriz que utilizan como cuerpo del soporte,
llamados monolitos ceramicos del tipo panal de abeja (honey-comb, elaborados
principalmente con cordierita), esta matriz una de sus caracteristicas principales
es la gran area superficial proporcionada por una gran cantidad de celdas (de
diferentes geometria) por unidad de superficie (400 celdas/pulg®). Un aspecto
muy relevante es la metodologia de recubrimiento de los monolitos (wash-coat)
con Oxidos metalicos, los cuales son el soporte para los metales activos ejemplo
alimina(AlL,Q,), Titania (TiO,), silice (SiO,), o binarios como lo es alumina-cerio
(ALO,/Ce0,), este ultimo sistema es el que usa en el convertidor de tres vias.
La fase activa (Pt, Rh, Pd, Ru) es posible que sea mono, bi o tri metalica a
diferentes relaciones y concentraciones, bajo este concepto se maneja el
término PGM (Platinum Group Metals) ©7-%),

Dentro de los retos actuales en la reduccidén catalitica no selectiva de
NOx, es el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos llamados la nueva
generacion de catalizadores ambientales, que no dependan tanto del rodio como
promotor principal de la reduccién de NOx y que presenten mayor capacidad de

manejo del oxigeno y una mayor resistencia a venenos presentes en los

combustibles ©,
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En la mayoria de los estudios realizados con catalizadores comerciales
(Pt/ALQO,, Pt/SiO,, Rh/ALO,, Rh/SiO,), la actividad mostrada en la reduccion de
NOx via H,, es mayor que en la via CO "% En el analisis del efecto del
soporte en la reduccion de NOx, los estudios son variados, pero principalmente
se centran en la alumina, titania y silica y en las combinaciones de ambos como
oxidos binarios (Al,O4-TiO,, TiO,-Si0O,).

Para el caso concreto de la reduccion via CO, la TiO, es considerada
como una buena alternativa como soporte, por ejemplo, Nakamura et al %%,
reportan que los catalizadores de platino soportados en titania o en el binario
TiO,-SiO,, presentan una superior actividad en la reduccion de NO via CO, sin
embargo el estudio mas extenso y profundo del platino y el rodio sobre la titania
como soporte, es el realizado por Haller y Resasco "®. Cuando se utiliza la
alumina como soporte de platino o rodio, la mayor actividad en la reduccién de
NOx, es cuando esta dopada con cerio, cuando la reduccion se lleva a cabo en
ambiente oxidante %" |a mayor actividad en la reduccion de NOx via CO la
presenta cuando se utiliza el rodio como se menciona anteriormente ¢ bien en el
bimetalico Pt-Rh "% [ a alimina es el soporte que mas se utiliza actualmente

en los catalizadores de los convertidores cataliticos del tipo tres-vias.

En este estudio se sintetizaron dos oxidos binarios donde a la matriz de
alumina se le incorpora la titania y la circonia respectivamente, a estos 6xidos se
impregnaron con Pt, Rh y Cu, evaluandose en la reaccién de NO via NO
(reaccion no selectiva). Uno de los propésitos es tener alternativas para poder

usar el mejor de estos en un convertidor catalitico.
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SECCION EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

En este capitulo se describe del procedimiento de preparacion de los
catalizadores ALLO,-TiO, y Al,O,-ZrO, a concentraciones de 10% y 20% de TiO, y
5%, 10% y 20% de ZrO, preparados en diferentes medios de reaccion,
dependiendo del catalizador utilizado para la hidrdlisis de los alcoxidos (HCI 6
NH,OH). Las sintesis se realizaron en un reactor de vidrio con un sistema de
reflujo y agitacion, el cual permite controlar las variables de temperatura,

velocidad de agitacion, velocidad de adicién de los reactivos.
Se prepararon siguientes sistemas cataliticos:

3.1.1 Sintesis de Catalizadores Al,O,-TiO, a pH 9. La preparacion de
los soportes AlL,O,-TiO, en diferentes concentraciones (10 y 20% peso de TiO,),
se realiz6 de la siguiente manera: Se pone en reflujo con agitacion constante,
67.43 ml (90% de alumina) ¢ 59.97ml (80% de alumina) de tris-sec-butoxido de
aluminio (Aldrich, 99.9%) y 100 ml Etanol (Baker 99.9%). Posteriormente se
ajusta el medio de reaccion a pHS con NH,OH (Baker, NH; 35% en H,0). Ya
estabilizado el medio se agrega lentamente el isopropoxido de titania (Aldrich,
99.9%), 5.60 ml para el 10% de titania 6 11.2 ml para la que contiene 20% de
titania. Posteriormente se gotea 15 ml de agua bidestilada, se deja en agitacion
y reflujo hasta la formacion del gel. Se secan a 70°C por 12 hrs y se calcina a
500°C por 4 hrs. En la Figura 3.1 se describe en forma de diagrama su
elaboracion. Los materiales obtenidos se etiquetaron de la siguiente manera,
AlTi-(10%)-pH9; AlTi-(20%)-pH9.

Catalizador Al,O,-TiO, a pH 3. La preparacion de los materiales AlLO.-

TiO, en las concentraciones de 10 y 20% de TiO,, se realizaron de igual manera
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que lo descrito anteriormente, la diferencia en estos geles es el catalizador de
hidrolisis HCI, pH3 (Baker HCI, 36.5% en H,0). Los geles obtenidos se secan a
70°C por 12 hrs y se caicinan a 500°C por 4 hrs, Figura 3.1. Etiquetandolos de
la siguiente manera, AlTi-(10%)-pH3; AlTi-(20%)-pH3.

CH3CH20H + [C2HsCH(CH3s)OJlsAl (90%, 80%)

AGITACION UNIFORME

NH4OH apH9 o
HCi a pH3

REFLUJO 70-80°C

Ti[O(CHz2)3CHsja

GEL

SECADO 70-80°C/ 12Hrs

CALCINADO 500°C/ 4%z Hrs

OXIDO BINARIO

Figura 3.1 Diagrama de sintesis de 6xidos binarios Al,0;-TiO, sol-gela pH9y 3 .
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3.1.2 Sintesis de Catalizadores Al,0,-ZrO, a pH 9. La preparacion de
los soportes AlZr-(5%)-pH9; AlZr-(10%)-pH9; AlZr-(20%)-pH9; se realiza en un
sistema de reflujo. Se mezclan 49,95 ml de tri-sec-butdxido de aluminio (Aldrich,
99.9%) y 100 mi Etanol (Baker 99.9%). Se mantienen con agitacion constante.
Posteriormente se ajusta el medio de reaccion a pH 9 (Baker, NH; 33% en H,0).
Ya estabilizado el medio se agrega lentamente el n-butdxido de circonio, 1.55 ml
(5%), 2.96 ml (10%), 5.93 ml (20%), se adiciona agua bidestilada gota a gota, se
deja en agitacion y reflujo hasta la formacion del gel. Posteriormente los geles
obtenidos se secan a 70°C por 12 hrs y se calcinan a 500°C por 4 hrs, Figura
3.2

Catalizadores Al,0,-ZrO, a pH 3. Los soportes AlZr-(5%)-pH3; AlZr-
(10%)-pH3; AlZr-(20%)-pH3; se sintetizaron en un sistema de reflujo, mezclando
49,95 mi de tri-sec-butoxido de aluminio (Aldrich, 99.9%) y 100 ml Etano! (Baker
99.9%). Se mantienen con agitacion constante. Posteriormente se ajusta el
medio de reaccién a pH3 (HCI, Baker 36.5% en H,0). Ya estabilizado el medio
se agrega lentamente el n-butdxido de circonio, 1.55 mi (5%), 2.96 m! (10%),
5.93 ml (20%), se adiciona agua bidestilada gota a gota, se deja en agitacion y
reflujo hasta la formacién del gel. Posteriormente los geles obtenidos se secan a

70°C por 12 hrs y se calcinan a 500°C por 4 hrs Figura 3.2.
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CHsCH20H + [C2HsCH(CH3)O]JsAl (95%.,90%, 80%)

AGITACION UNIFORME

NHsOH a pHS o
HCI a pH3

REFLUJO 70-80°C

Zr{O(CHz2)sCHzla

GEL

SECADO 70-80°C/ 12Hrs

CALCINADO 500°C/ 4}z Hrs

OXIDO BINARIO

Figura 3.2 Diagrama de sintesis de 6xidos binarios Al,0,-ZrO, sol-gel a
pH3y9

3.1.3 Sintesis de Catalizadores Pt, Rh, Cu /Al,O0,-TiO, 10% pesoapH 3y 9.

Para la sintesis de estos catalizadores se partid de los 6xidos binarios, la
sintesis de dichos Oxidos se describidé anteriormente. Se eligié él éxido de AlTi-
10%-pH 3 y 9. Se impregné al 1% en peso con las siguientes sales metalicas
para el Pt se impregnd con acido hexacloroplatino hexahidratado (H,PtCl; 6H,0),

el Rh con la sal de tricloruro de rodio hidratado (RhCl; H,0), y para el Cu con la
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sal de cloruro de cobre bihidratado (CuCl, 2H,0). Las sales se diluyeron en
agua bidestilada, ya soluble se ajusté el medio a pH3 con HCI 6 pH9 con
NH,OH, teniendo el medio deseado se agrego en el éxido binario (AlTi-10%-pH
9 6 3) lentamente y uniformemente, se mantuvo el gel suspendido con agitacion
y lentamente se llevo a sequedad (70°C). Posteriormente se secd en vacio por
12 hrs y se calcind a 450°C, en la Figura 3.3 se representa el diagrama de

sintesis.

3.1.4 Sintesis de Catalizadores Pt, Rh, Cu/Al,0,-ZrO, 10% pesoapH 3y 9.

Los catalizadores PYAI,0,-ZrO, 10% a pH 9 6 3, Rh/ALLO;-ZrO, 10% a pH 9 6 3
y Cu/ AlLO,-ZrO, 10% a pH 9 6 3, se sintetizaron de la misma forma descrita
para los catalizadores a base de Al,O,-TiO,, con una concentraciéon al 1% de los
metales de impregnacion (Pt, Rh, Cu), su diagrama de sintesis se ve en la

Figura 3.3.
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| GEL FRESCO

H20 + NH4OH 6 HCI + HzPtCls-6H20 (1%)
H20 + NH4OH 6 HCI + RhCls-H20 (1%)
H20 + NH4OH 6 HCI + CuClz2-2H20 (1%)

AGITACION UNIFORME

SECADO 70-80°C/ 3-4 Hrs

CALCINADO 500°C/ 4% Hrs

CATALIZADOR

Figura 3.3 Diagrama de sintesis de oxidos binarios sol-gel Pt, Rh, Cu/Al,O,-
Zr0, 10% a pH 9 63 y Pt, Rh, Cu/Al,O,-TiO, 10% a pH 9 6 3.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

EL estudio de las propiedades morfologicas es muy importante para
determinar las propiedades cataliticas, uno de los andlisis primordiales es la
adsorcion de gases para determinar area superficial, distribucion y tamano de

poro.
3.2.1 Fisisorcion de nitrégeno

La determinacion del area especifica, volumen de poro y distribucién de
tamario de poro se realizd mediante la fisisorcion de nitrégeno, en un aparato
Micromeritics ASAP-2000. EIl area especifica fue determinada por el método
BET, mediante las isotermas de adsorcion de nitrdgeno a —196°C, los datos de
adsorcion del gas se miden en el equilibrio, el volumen adsorbido o desorbido
como una funcién de la presion relativa (P/P, =1), donde P es la presion del
adsorbato en equilibrio y P, es la presion saturada en el equilibrio. El volumen y
distribucion de tamafio de poro, se calculd a partir de las isotermas BET

aplicando el método BJH (Barret, Joyner & Halenda).

En la determinacion del area superficial, es posible utilizar los modelos de
BET como de Duvinin-Radushkevinch (DR) (%" el método BET se basa en un
modelo de adsorbato de capa a capa y es aplicable a materiales no
microporosos, mientras que el modelo DR, se basa en el “lienado de volumen”
de los sitios de adsorcidn mas energéticamente favorecidos en una superficie
heterogénea, y su aplicacion resulta mas adecuada para materiales
microporosos, no obstante, en algunos casos, para una mejor descripcion del
material analizado, pueden ser utilizados los modelos de BET y DR en forma
conjunta. La experiencia que se tenia en catalizadores sol-gel en trabajos
anteriores, con relacion al tipo de porosidad de mesoporos, se utiliza la ecuacion
BET ™" en la determinacion del area superficial. La ecuacion BET, utiliza el

intervalo de 0.5 < P/P, < 0.33 de una isoterma para derivar el volumen de una
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monocapa de adsorbato, a partir de la cual obtiene un area superficial

equivalente.
BET
P/P, 1 C-1 P
= +
Va(1-P/P) vV, C V_C P,
Donde :

P/Ps = Presion relativa del gas

P = Presion atmosférica

Ps = Presion de saturacidn del adsorbato

Va = Volumen de gas adsorbido (adsorbato)

Vm = Volumen necesario de gas para cubrir la superficie (adsorbente) con una
monocapa completa.

C = Constante que depende de la temperatura

BJH(112)

Diametro de poros = diametro Kelvin + grosor de capas preadsorbidas

Diametro de poro = 8.3 /log (P/Po) +t (para N, a 77 °K)

EL primer paso en la interpretacion de una isoterma de fisisorcion
consiste en identificar el tipo de isoterma y de ahi la naturaleza del proceso o
procesos de adsorcion en monocapa-multicapa, condensacidon capilar o llenado
de microporos. La mayoria de las isotermas de fisisorcidn pueden clasificarse

en seis tipos, Figura 3.4 (114119,
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Figura 3.4 Tipo de isotermas de adsorcion

La isoterma del Tipo | 6 Tipo Langmuir .- Corresponde a sélidos no porosos o
microporosos de diametro inferior a 25 A. La parte horizontal corresponde
aproximadamente a la formacién de una capa monomolecular (monocapa) de

gas adsorbido.

Las isotermas Tipo Il y IV .- Son su ciclo de histéresis, que se asocia con
condensacion capilar en mesoporos, el limite de la cantidad adsorbida en un
intervalo de presién relativa alta. La parte inicial de la isoterma se atribuye a
adsorcion en monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo camino que la parte
correspondiente de una isoterma Tipo Il obtenida, presentan un diametro de

poro superficial de 200 A.

La isoterma del Tipo VI.- Esta isoterma se deriva del tipo Ill es poco frecuente,

puede presentarse en solidos de cualquier porosidad, con la particularidad de
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que las moléculas de adsorbato interaccionan con mayor fuerza entre si que con

la superficie adsorbente.

La isoterma del Tipo VI.- Donde la mejor o peor definicion de los escalones
depende del sistema y la temperatura, representa la adsorcidn escalonada en
multicapa sobre una superficie uniforme no porosa. La altura del escalon
representa ahora la capacidad de la monocapa para cada capa absorbida y, en

el caso mas simple, permanece casi constante en dos o tres capas.

La histéresis que aparece en la zona de multicapa de las isotermas de fisisorcion
se asocian generalmente con condensacion capilar en estructuras mesoporosas.
Tales ciclos de histéresis pueden presentar una amplia variedad de formas

(Figura 3.5). Clasificandose como sigue:

Cantidad adsorbida

Presion relativa ——

Figura. 3.5 Tipo de ciclos de histéresis
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La de Tipo H1.- Las dos ramas son casi verticales y aproximadamente paralelas
en un intervalo apreciable de cantidades adsorbidas. Se asocia habitualmente

con materiales con porosidad homogénea.

La Tipo H2.- Un rasgo comun a muchos ciclos de histéresis es que la zona
pendiente de la rama de desorcion, que conduce el punto interior de cierre del
ciclo, se presenta a una presion relativa casi independiente de la naturaleza del
adsorbente poroso, pero que depende principalmente de la naturaleza del
adsorbible. En ella la distribucion de tamafos y formas de poro no estan bien
definidas, es especial dificil de interpretar, dando lugar en poros con cuellos
estrechos y cuerpos anchos (conocidos frecuentemente como poros en cuello de
botella).

La de Tipo H3.- Esta no presenta una adsorcién limite a P/P, alta, se encuentra
en agregados (un conjunto de particulas adheridas menos estrechamente) de

particulas en formas de placas que dan lugar en forma de laminas o placas.

La de Tipo H4.- Se asocian frecuentemente con poros estrechos en formas de
laminas o placas, pero en este caso, el caracter Tipo | de la isoterma indica

existencia de microporos.

La textura de los materiales se define por la geometria detallada del
espacio ocupado por huecos y poros. La porosidad es un concepto relacionado
con la textura y se refiere al volumen de los poros en un material. Un Poro
abierto, es una cavidad o canal en comunicaciéon con la superficie de una
particula. Un Poro cerrado, es él termino opuesto de poro abierto. Una
Porosidad del polvo, es la relaciéon entre el volumen de huecos mas el volumen
de los poros abiertos y el volumen total ocupado por el polvo. Porosidad de la
particula, es la relacién entre el volumen de los poros abiertos y el volumen total

de la particula.
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El volumen total de poro, se obtiene frecuentemente de la cantidad de vapor

adsorbida a una presién relativa cercana a la unidad (P/P,).

Los poros en los sélidos son de diferentes clases, estos pueden variar de
tamanfo y forma dentro del solido. Una caracteristica importante es su amplitud
o ancho del poro, ha sido propuesto por Duvinin y oficialmente aceptado por la

IUPAC, la clasificacion de acuerdo a su tamafio como se observa en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Clasificacion de poros de acuerdo a su tamario

CLASIFICACION | TAMANO ()
MICROPOROS 0-25
MESOPOROS 25-500
MACROPOROS | MAS DE 500

3.2.2 Espectroscopia Infrarroja ( FTIR)

Las muestras frescas y calcinadas (500°C) fueron analizadas en el
mediano infrarrojo. Ambas muestras fueron diluidas con KBr (= 2% en peso) y
pastilladas aplicando alrededor de 5 toneladas de presion. La pastilla se monta

en un porta muestras en un equipo Nicolet 170-SX.

3.2.3 Termodesorcion programada de amoniaco (TPD,,,,)

La desorcion a temperatura programada (TPD) de moléculas basicas
como amoniaco (NH,) de la superficie de zeolitas, 6xidos, 6xidos binarios,

arcillas, etc., ha sido usada extensivamente para caracterizar sus propiedades
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acidas. La teoria y la técnica que involucra al TPD se describe recientemente
por Falcon y Schwarz ""®. El TPD de NH, se usa para determinar las
distribuciones de fuerza acida como ha sido discutido en detalle por Formi y su

17118 - El experimento de TPD consiste de la adsorcion de una molécula

grupo ¢
basica sobre el material de interés y mientras se hace pasar un flujo de gas
inerte, se incrementa linealmente la temperatura y se mide la desorcion de la
base. Midiendo cuantitativamente la cantidad de base desorbida y marcando la
temperatura de desorcion, puede obtenerse informacion de ambos factores de
acidez: intensivo y extensivo en un solo experimento. Sin embargo, debe
hacerse notar que el TPD por si solo no da informacién sobre el tipo de acidez

Bronsted o Lewis.

La fisisorcion de amoniaco puede ocurrir no sé6lo sobre la superficie del
catalizador sino también sobre varios componentes del sistema experimental y

puede minimizarse o eliminarse conduciendo la adsorcion de 100 a 150°C "9,

De acuerdo con la temperatura de desorcion fue posible determinar la
fuerza de los sitios. La temperatura maxima de la banda de desorcién esta
relacionada a la fuerza de los sitios (acidez intrinseca) mientras que el area bajo

la curva indica la cantidad de sitios presentes (acidez extrinseca).

La molécula prueba mas usada en los experimentos de TPD es el amoniaco,
debido a sus caracteristicas (base fuerte, tamafio molecular pequefio) es capaz
de reaccionar con todo tipo de sitios (fuertes 6 débiles) y adn aquellos de alto

impedimento estérico, por tener un diametro cinético de 2.6A.

Los andlisis fueron efectuados en un equipo automatico AMI-3 de Altamira
Instruments con detector de conductividad térmica y utilizando una mezcla
calibrada de NH,/He al 20% (v/v) PRAXAIR y como gas de arrastre He (UHP
PRAXAIR). El analisis fue efectuado haciendo primero un pretratamiento con

Helio a 450°C por 1 hr, bajando la temperatura hasta 200°C, seguido de una
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purga de 30 ml min" de He durante 30 min a 200°C para eliminar el amoniaco
fisisorbido y finalmente se activa el detector de conductividad térmica (TCD) y se
incremente la temperatura desde 200°C hasta 450°C con una rampa de
temperatura lineal de 10°C/min para observar la desorcion por efecto de la
temperatura del amoniaco quimisorbido. Se integra el area bajo la curva y se

correlaciona con el area promedio de los pulsos de calibracion.

3.2.4 Adsorcién de piridina por espectroscopia Infrarroja.

Los andlisis para la determinacion de sitios acidos Bronsted y/o Lewis
fueron hechos por adsorcién-desorcion de piridina en muestras calcinadas, cuyo

peso es alrededor de 0.017 g.

Las muestras son montadas en un portamuestra de acero inoxidable y
colocado en una celda de vidrio pyrex con ventanas de CaF, acopladas a una
linea de vacio. Un preparamiento es necesario en las muestras para desorber el

agua que hidrata la muestra.

Tomando en cuenta que en condiciones de presion de 1x 10° a 200°C el
agua fisisorbida ha sido evacuada, mientras que el agua quimisorbida puede ser
eliminada antes de los 400°C, en general, los tratamientos se llevan a cabo a
500°C.

Después del tratamiento, la adsorcién de piridina es llevada a cabo a
temperatura ambiente desde un saturador, por arrastre con N,, a razén de 2 I/hrs
durante 30 min. El exceso es extraido aplicando vacio por 30 minutos para a
continuaciéon efectuar la termodesorcion hasta 500°C. La region del espectro
entre 1700-1400 cm™ (vibraciones del anillo aromatico de la piridina) es
analizado, donde las bandas a 1615-1625 y 1450-1457 c¢cm™ son caracteristicas

de sitios Lewis, las bandas a 1640 y 1540 cm™ es relevante la acidez Bronsted y
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la banda a 1490 cm™ es la contribucién de la acidez Lewis y Bronsted . La

adsorcion integrada de las bandas es graficada contra la temperatura.

3.2.5 Termodesorcion programada de diéxido de carbono

EL diéxido de carbono, (CO,), es una molécula equitativamente pequefa
con propiedades acidas, que frecuentemente se usa como molécula sonda en la
de investigacion de sitios basicos de superficie. La adsorciéon del CO, presenta
diferentes tipos de coordinacion en superficie de los Oxidos, dando
coordinaciones superficiales semejantes a bicarbonatos y carbonatos V. El
experimento consiste de la adsorcion de la molécula prueba (CO,) en el sdlido
de interés mientras se barre la superficie con un flujo de gas inerte aplicando
una rampa de temperatura lineal y un detector que mide la cantidad del acido
desorbido durante el proceso. La medicion cuantitativa de la cantidad de acido
desorbida y la temperatura a la cual ocurre la desorcidén da informacion sobre las

propiedades basicas intrinsecas y extrinsecas del material.

Los analisis fueron efectuados en un equipo automatico AMI-3 Altamira
Instrument con detector de conductividad térmica y utilizando una mezcla
calibrada de CO,/He al 20% (v/v) PRAXAIR y como gas de arrastre He (UHP
PRAXAIR). El analisis de TPD de CO, se efectu6 sobre 100 mg de muestra,
haciendo primero un pretratamiento a 500°C por 1 hr de flujo de 30 ml/min de He
y disminuyendo la temperatura hasta 30°C; a esta temperatura se adsorbe el
CO, durante 30 min, seguido de una purga de He durante 30 min, se activa el
TCD y se inicia una rampa de temperatura desde 30°C hasta 500°C a razdén de
10°C/min. Finalmente se hacen pulsos de calibracion y los calculos

correspondientes.
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3.2.6 Adsorcion de CO, por espectroscopia infrarroja.

Los analisis para la determinacion de sitios Basicos y sus diferentes
Ocoordinaciones de los grupos bicarbonato fueron hechos por adsorcion-
desorcion de didéxido de carbono en muestras calcinadas. Las muestras son
montadas en un portamuestra de acero inoxidable y colocado en una celda de
vidrio pyrex con ventanas de CaF, acopladas a una linea de vacio. Un
pretratamiento es necesario en las muestras para desorber el agua que hidrata
la muestra. La adsorcién de di6xido de carbono se llevaba a cabo a temperatura
ambiente y a continuacién se efectia la termodesorcion de temperatura
ambiente hasta 100°C.

Las bandas que aparecen en el espectro de I.R. entre 1800 y 1200 cm”
estan relacionadas con las estructuras de los carbonatos y carboxilatos, estas
bandas con frecuencia aparecen en pares: una sobre 1600 y la otra a 1300 cm™.
Se tiene un gran namero de datos experimentales los cuales se han podido

clasificar de acuerdo a su estructura y posicion de las bandas Figura 3.4 ®°),
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Figura 3.6 Estructura de los carbonatos y carboxilatos (45).

l. El carbonato no coordinado ion CO, ? (estructura ionica Figura 3.6 1), es

una vibracién asimétrica de alargamiento a 1415-1470 cm™. Usualmente
esta firmemente adherido a la superficie y se descompone a altas

temperaturas.

1. EL carbonato “monodentado” (estructura Figura 3.6 1), presenta un

doblete vibracional asimétrico de alargamiento (a) a 1420-1540 cm™ y
vibraciones asimétricas de alargamiento a (b) 1330-1390 cm™ y una
banda adicional v, a 980-1050 cm™. La estabilidad térmica es alta, cerca

de la estabilidad del carbonato no coordinado.
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. El carbonato “bidentado” (estructura Figura 3.6 lll): presenta un doble de

vibraciones asimétricas de alargamiento (a) 1600-1670 cm” y una
vibracidon asimétrica de alargamiento a (b) 1280-1310 cm™, y una banda
de vibracion asimétrica de alargamiento vc,o @ 980-1050 cm™ y una
futura banda a 830 cm™. La estabilidad térmica de esta estructura es

reportada como mas baja en relacion que las dos anteriores.

V. El carbonato punteado (estructura Figura 3.6 1V): presenta doblete ancho

de vibraciones asimétricas de alargamiento a (a) 1780-1840 cm™ una
vibraciones asimétricas de alargamiento a (b) 1250-1280 cm”, y una
banda asimétrica de alargamiento a v.o, sobre 1000 cm’. Esta

estructura no es tan comun, como las tres primeras.

El ion bicarbonato CO,H" (estructura Figura 3.6 V): Presenta un doblete

vibracional asimétrico de alargamiento a (a) 1615-1630 cm™ y una vibracion
de alargamiento asimétrica a (b) 1400-1500 cm™, y una banda de vibracion
O-H vg, = 3600 cm™ y 8, = 1225 cm™. Esta estructura supone la existencia
de grupos OH y oxigeno en superficie; su estabilidad térmica es baja y la

descomposicion ocurre a una temperatura mayor que al ambiente.

El ion carboxilato COO" (estructura Figura 3.6 VI): un doblete de

vibracional asimétricos de alargamiento a(a) 1570-1630 cm™ y una vibracién
asimétrica de alargamiento a (b) 1350-1390 cm™, no con las bandas a 1000

cm”. La estabilidad térmica es algo mas baja que aquellos carbonatos.

VII.  El ion formato HCOO" (estructura Figura 3.6 VIl), presenta un doblete
vibracional asimétrico de alargamiento (a) 1580-1620 cm™ y una vibracién
asimétrica de alargamiento a (b) 1340-1390 cm™, y una banda de vibracion de la

valencia C-H a 2740-2850 cm™. Esta estructura es formada por la reaccion:
CO (ads.) + OH" > HCOO (ads.)
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su estabilidad térmica es mas alta que el ion bicarbonatos.

La descomposicion, de todas estas estructuras producen CO,.
Consecuentemente ellos pueden ser vistos como estados intermediarios de
oxidacion del CO sobre la superficie del 6xido. La adsorcion de CO arriba de la
temperatura ambiente sobre los oxidos de metales de transicion usualmente se
da unicamente sobre estructuras de tipo de la Figura 3.4 I-Vl, y no lleva a la
produccién de formas de ligamento del tipo carbonilo quienes absorben en el

espectro IR en el rango de 1800-2200 cm™ |

Las estructura Figura 3.4 |-V son formadas en la interacciéon de CO con dos
atomos de oxigeno o con los grupos OH superficiales; la estructura Figura 3.4 VI

y VIl son producidas por interaccion con un atomo de oxigeno y grupo OH.

3.2.7 Analisis térmico

Los analisis DTA-TGA fueron obtenidos en un equipo Shimadsu DT-30. Las
muestras frescas se colocan en un portamuestras de Pt llevandose a cabo un
barrido de temperatura hasta 1000°C en flujo de N, seco (10 mil/s) a una
velocidad de 20°C/min.

3.2.8 Microscopia electronica
Analisis morfolégico por microscopia electrénica de Barrido

La Microscopia electrénica de barrido (MEB) se utiliza para estudiar la
morfologia de los catalizadores, se efectuaron en un microscopio marca JEOL

35CF con una resolucion de 50 A, trabaja hasta 25 Kv. Las muestras fueron
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molidas, dispersadas y colocadas en una pequefia rejilla preparada con una

pelicula de oro. La amplificacion puede ser de 20-20,000X.

Distribucion de Tamaino de particula metalica por microscopia electronica

de transmision.

En esta técnica se determina el tamafio de particula metalica por
microscopia electronica (MET), entre 10 a 160 A, en catalizadores desde 0.2 a
5% en peso de metal. El equipo utilizado es un microscopio electronico de
transmision JEOL 100CX STEM con una resolucién de 2 a 5 A capaz de trabajar
a 100Kv y una ampliacién de 10,000 a 1000,000X.

En la determinacion del tamafio promedio de particula metalica por MET,

se utilizo la formula (Ec. 1) que se describe a continuacion %

D=23nD?/2 nD? (Ec. 1)
] I

donde n, es el numero de cristales metalicos con un diametro entre D, y D, + 4D,
mientras que D,= D, + (4D/2). La metodologia se basa en encontrar en forma
visual un intervalo de tamafio de particula metalica determinadas, presentes en
una micrografia de MET, se sugiere contar no menos de 700 particulas para
cada intervalo. La preparacion de las muestras se lleva por la técnica de réplica
que consisten en moler aproximadamente 250 mg de la muestra en etanol, se
aplica sobre una mica en un porta objetos, se le deposita una pelicula de grafito
en una evaporadora al vacio, con la cara hacia arriba se suspende en acido
fluorhidrico 3% vol. de concentracion, dependiendo del soporte seran los dias
que permanceran en el acido hasta dilucién del soporte en el caso de las
aluminas el tratamiento va de 3 a 4 dias, quedando después de esto el metal a

estudiar.
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3.2.9 Resonancia Magnética Nuclear de Al (RMN-MAS 7Al)

Los iones de Alimina generalmente ocupan sitios tetraédricos y
octahédricos (AlY and AlY') %) En algunos casos se ha reportado % 1%
iones de alumina pentacoordinada (AlY). Chen y su grupo "* ha estudiado y
reportado en ¥Al NMR-MAS esta coordinacion asociandola a la acidez tipo
Lewis. Las coordinaciones en resonancia esta reportada entre 55 and 60 ppm
para la alumina tetraédrica Al"Y, alrededor de 28 y 34 ppm para la alumina

pentacoordinada AlY, y entre 0 y 7 ppm para la coordinacion octahédrica AlY' 9,

Las muestras se analizaron en un equipo Bruker ASX300. La frecuencia
y ancho del espectro se corrieron a 300.13 MHz y 50 000 Hz respectivamente.
Todos los espectros cumplieron un rango de temperatura con 10 ps a una
longitud de pulso (90°). Se uso como referencia Al(H,0),** para medir el

desplazamiento quimico.

3.10 Difraccién de Rayos X (DRX)

Para identificar las fases cristalinas se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X
fueron llevados a cabo con un equipo SIEMENS 500, controlado por un sistema

DIFRAC/AT, utilizando la radiacion K, del Cu y monocromador de grafito.

3.3 Actividad Catalitica

Para la evaluaciébn de la actividad catalitica de los catalizadores
desarrollados por le método Sol-Gel, se eligio la reduccién de NO via CO, sin la
presencia de oxigeno. Las evaluaciones se realizaron a diferente temperatura,

tomando los datos de baja conversidn para los calculos de rapidez de reaccion.
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Como se menciond anteriormente la reaccion global de la reduccion de
NO via CO reportada por Oh. H ""® se efectta en los siguientes pasos:
2NO +CO ——» N,O0 +CO, M

N,O + CO—> N, + CO, 2)

3.3.1 Desarrollo Experimental

La evaluacion de la actividad catalitica se efectuo en un sistema de
microrreactor como se muestra en la Figura 3.7, cuyas caracteristicas principales
constan de: medidores y controladores de flujo automaticos, reactor de cuarzo
de cama fija y horno de calentamiento con control de temperatura. El
seguimiento de analisis se llevd acabo por cromatografia de gases (TCD),
utilizando una columna empacada de Carbosphere malla 80/100 en un
cormatografo HP 5890 serie Il con estacion quimica (EQ) y el analisis se lievo a
cabo por espectroscopia de infrarrojo con un analizador de gases FTIR 8220

Nicolet.
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VA =Valvula Automatica
H=Horno Eléctrico
ME=Mezclador

CiT=Controlader Indicador de Temperatura
CiIF=Controlador Indicador de Flujo

¥4V = Valvula de cuatro Vias
YP=Vilvula de Paso MF=Medidor de Flujo
IT =Indicador de Temperatura MR=Micro—Reactor
CG=Cromatagrafe de gases IP =Indicador de Presion
TM=Trampa EQ=Estacion Quimica

Figura 3.7 Diagrama de planta experimental para la evaluacion de los

Catalizadores sol-gel en la reaccion NO via CO.

Las condiciones de operacion para la evaluacion de los catalizadores sol-

gel de Pt, Rh, Cu sobre é6xidos binarios (tabla 3.2).

La relacién de los gases CO:NO fue de 3:1 en balance nitrogeno.
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Tabla 3.2 Condiciones de Operacion para la evaluacion de Catalizadores

PARAMETROS DE OPERACION CONDICIONES
DE OPERACION
Presion de operacion Atmosférica
Carga de Catalizador 50 mg
Flujo 30 cm®min
1.5 % vol. CO (LHSV=3600h")
0.5 % vol. NO
98 % vol. N,

Barrido de Temperatura de reaccion

100-400°C

EL patron de analisis para la identificacion de las especies de los

reactivos y productos se reporta en la tabla 3.3, por espectroscopia infrarroja

(FTIR) como de la cromatografia de gases (CG), en la Figura 3.8 se reporta el

espectro de IR y en la Figura 3.9 se reporta el cromatograma.

Tabla 3.3 Bandas y tiempos de retencion en la reaccién de NO via CO.

COMPUESTO | TECNICA DE ANALISIS | TIEMPO Y BANDAS DE
DETECCION

N, CG 2 min.

NO FTIR 1900 cm™

NO, FTIR 2235 cm”

N,O FTIR 1615 cm’

CcO FTIR, CG 2180 cm™, 7 min.

CO, FTIR, CG 2361 cm™ ,3 min.
FTIR= Nicolet 8220 CG= Cromatografo de Gases
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Figura 3.8 Espectro de infrarrojo de los reactivos y productos de la reduccion

NO via CO. 2 H
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Figura 3.9 Cromatograma de analisis de la reaccion .,
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3.3.2 Obtencioén del Grado de Conversion

El grado de conversion (X, 6 (No.,,) (Ec 2) se define mediante la relacién de
ppm transformados y el nimero de ppm alimentados. La conversion fue

calculada a régimen estable, mediante la siguiente expresion:

NO ,,,,. = [NOJ, - [NO]s/ [NOJ, x 100 (Ec. 2)

Donde:
» = Alimentado <= salidad de! reactor

3.3.3 Rapidez especifica de reaccion

Los catalizadores se activaron dandoles un tratamiento de reduccion de
H, (UHP 99%) a 450°C durante 4 hrs, y un tratamiento de oxidacion con NO a
450°C por 4hr. Se midio la actividad a 150°C, conociendo su conversion a esa
temperatura y el tamafio de particula metalica obtenida por microscopica se

determind la velocidad de reaccion.

La conversién de NO (X, ), y rapidez especifica de reaccion (-rp), que se
calcul6 fue tomando como modelo un en un microrreactor tubular continuo
puede ser operado en régimen diferencial. Dado que la conversion es baja, se
considera que la concentracion en el lecho catalitico permanece constante,
comportandose el reactor como tipo continuo de mezcla completa (CSTR) *) lo
que nos permite acceder faciimente a la velocidad de reaccion;.operando a
presion atmosférica y temperatura constante, a partir de la ecuacion de rapidez
en funcién del flujo total medido a la salida del reactor y de las presiones

parciales de los gases, con respecto a la masa del catalizador "*2'*®_ | a rapidez
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especifica de reaccion (-rp) (Ec 3), como la velocidad intrinseca (-rp), (Ec. 4), se

calcularon de acuerdo a las siguientes formulas 3",
(rg) = 1/mFay Xy = 1/MCpyV, Xa = 1/m PyoV, /RT X, (Ec. 3)
Donde

(-r4) = Rapidez especifica de reaccion (mol/g.s)

X, = Conversion

En un sistema de microrreaccion continuo a presion constante y proxima a la
atmosférica, el flujo molar de reactivo por unidad de masa de catalizador (masa-
velocidad), se calcula a partir de la ley de los gases ideales de la manera

siguiente:

Fao = PaVY/ RT

Donde :

F o = Flujo volumeétrico del reactivo limite (mol/s)
Ps = Presion interna del sistema (mm Hg)

T, = Temperatura ambiente (°K)
R = Constante de ios gases ideales (I x mmHg/g mole x °K)

(-rp), = (-ry) /S (Ec. 4)

Donde:
(-r4) = Rapidez especifica de reaccion (mol/g.s)

S = Area especifica (m?g)
(-rp) = Velocidad Intrinseca (mol/m?s)
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RESULTADOS DEL OXIDO BINARIO Al,0,-TiO,

4.1. ANALISIS TEXTURALES

De acuerdo a los resultados obtenidos de los analisis texturales los 6xidos
binarios en sus diferentes concentraciones de titania AlTi-(10%)-pH9; AlTi-
(20%)-pH9 (Figuras 4.1 y 4.2), estos presentan una isoterma del tipo 1V la cual
es caracteristica de solidos que se asocian con la existencia de condensacion
capilar en mesoporos con un loop de histéresis del tipo H2 para poros con
cuellos estrechos y cuerpos anchos. Asimismo estos materiales presentaron un

area especifica de 252-373 m%g (tabla 4.1) respectivamente.

Los oxidos binarios preparados en medio acido AlTi-(10%)-pH3 y AlTi-
(20%)-pH3, (Figuras 4.1 y 4.2), presentan en ambas concentraciones una
isoterma de tipo IV. En el caso del preparado al 10% peso de TiO, presenta un
loop de histéresis del tipo H1 relativo a agregados de particulas en forma de
placas formando rendijas. El preparado al 20% peso de TiO, presenta una
histéresis del tipo H3 asociado cominmente con materiales porosos. Estos

materiales presentan una area especifica de 270-256 m%g (tabla 4.1).
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Figura 4.1 [sotermas de adsorcion de los 6xidos binarios Al,0,-TiO, al 10 % de

TiO, en ambos medios de reaccion.
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Isotermas de adsorcién de los 6xidos binarios Al,O,-TiO, al 20% de

TiO, en ambos medios de reaccioén.

71

M. Mordn-Pineda



Oxido-Binario ALO;-TiO,

“Reduccién catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

La distribucion del tamafio de poro para los oxidos binarios Al,O,-TiO, al
10% a pH 9 y pH 3 (Figura 4.3) se obtienen mesoporos con un diametro de poro
de 79 y 227 A respectivamente. En el caso los sintetizados con un 20% en
contenido de TiO, en ambos medios, se obtienen de igual manera materiales

mesoporos con un diametro de poro del orden de 117 y de 114 A,

respectivamente (Figura 4.4).

Tabla 4.1 Areas supefficiales BET de los éxidos binarios Al,O,-TiO,, a 500°C

SOPORTE BET AREA | VOL. PORO
m?/g cclg
AlTi-(10%)-pH9 252 0,54
AlTi-(10%)-pH3 270 1,33
AlTi-(20%)-pH9 373 1,42
AlTi-(20%)-pH3 256 0,94
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Figura 4.3 Distribucion de tamario de poro de los 6xidos binarios Al,O,-TiO, a
10% de TiO, en ambos medios de reaccion.
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Figura 4.4 Distribucion de tamafo de poro de los 6xidos binarios Al,O,-TiO, a
20% de TiO, en ambos medios de reaccion.
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Los oxidos binarios Al,O,-TiO, preparados en medio de reaccién pH 3 y
pH 9, por el método sol-gel muestran una alta area superficial BET. El area BET
de la muestra AlTi-(20%)-pH9 es mas alta 100 m%g que la muestra AlTi-(10%)-
pH9.

La relacion de la velocidad de hidrolisis/condensacion en medio acido
(pH3) 6 basico (pH9), que ocurren durante la gelacion de los alkoxidos de titania
y alumina pueden ser las responsables de las diferentes propiedades texturales
obtenidas. Por otra parte la isoterma de N, del tipo [V y Ill para la preparacién
basica y acida respectivamente son una buena evidencia del efecto del medio
(pH) de preparacion sobre las propiedades texturales de los materiales

sintetizados (Figuras 4.1 y 4.2).

4.2 ESPECROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia

FTIR de acuerdo a lo descrito en el capitulo 3.

La muestra AlTi-(10%)-pH 9 fresca (Figura 4.5a) presenta una banda
ancha e intensa a 3302 cm™ seguida de un hombro a 3085 cm™ estas bandas
son resultado de las vibraciones de alargamiento de los grupos hidroxilos de
agua y etanol residuales en el gel. En la muestra fresca de AlTi-(20%)-pHS
(Figura 4.5b) la banda se desplaza a regiones de mayor energia y presenta una
mayor intensidad (3450 cm™), probablemente es debido a que los OH en este
oxido binario son mas estables. En ambas muestras aparece una banda a
2098 cm™ asignada a la vibracion de estiramiento de la combinacion del 6xido
binario (Al-O-Ti), la cual es mas intensa en el material con 10% de titania. Se
observan miultiples bandas a 1525, 1520, 1459 y 1380 cm™ en las muestras

frescas, estas bandas son mas intensas para la muestra al 20% de titania. La
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banda bien definida a 1071 cm™ es asignada a una vibracién de alargamiento
del enlace Al-O en las muestras frescas. En la region de baja energia del
espectro las bandas se encuentran indefinidas debido que en estas condiciones

los solidos son amorfos.

Las muestras preparadas en condiciones basicas y calcinadas a 500°C
(Figuras 4.5c,d), se observa una banda ancha y muy intensa a 3440 cm™debida
a la vibracion de alargamiento de los hidroxilos (OH). Los 6xidos binarios Al,O5-
TiO, preparados por métodos tradicionales son poco hidroxilados a esta
temperatura, pero los 6xidos binarios sol-gel Al,O,-TiO,, atrapan fuertemente al
grupo OH en la red. La intensidad de las bandas de la regién media del
espectro (1700-1300 cm™) se desplaza al calcinar la muestra a 500°C y
Unicamente la banda a 1630 cm™ guarda su intensidad debido a flexiones del
H,O. Sin embargo la banda que es observada a 2098 cm™ desaparece debido a
los cambios estructurales que tiene él 6xido binario por efecto de la calcinacion.
En la region de baja energia del espectro se observan tres bandas de poca
definicion a 880, 755 y 584 cm™, debidas a vibraciones de flexion de los enlaces
Al-O, Ti-O 6 AI-O-Ti 3,
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(d) AlTi-(20%)-pH9 (500°C)

(c) AITi-(10%)-pH9 (500°C)
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Figura 4.5 Espectro I.R. de los 6xidos binarios AlTi-(10% y 20%)-pH 9 secos y

calcinados
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Los espectros de los 6xidos binarios sol-gel AlTi-(10%)-pH3 y AlTi-(20%)-
pH3 preparadas en medio acido (HCI) se muestran en la Figura 4.6. Las
muestras frescas (Figura 4.6 a, b) presentan una banda alrededor de 3453 cm’
debida a la vibracion de alargamiento OH, la cual disminuye ligeramente su
intensidad cuando los solidos son calcinados. La banda de 2058 cm™ es
observada en las muestras frescas desapareciendo al ser calcinadas. La banda
de flexion de grupos OH del agua se observa a 1637 cm”, disminuyendo

gradualmente su intensidad por el tratamiento térmico.

Los espectros de las muestras sol-gel acidos en la region baja son
similares a las observadas en las muestras basicas. La baja resolucion de los
espectros FTIR entre la preparacion basica y éacida puede ser a la baja

cristalinidad.

Se puede decir que en general todos los 6xidos binarios sintetizados
presentan una alta hidroxilacion que puede favorecer la substitucion de los iones
de Ti de los iones de Al. En la region media del espectro entre 880 y 584 cm
atribuyéndose a las vibraciones Al-O y Al-O-Ti-O *, La insercion de los iones
de Ti en la matriz de Al,O, fue propuesta por Tanabe ®” incrementar la acidez en

los Oxidos binarios.
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(d) AITi-(20%)-pH3 (500°C)

(c) AITi-(10%)-pH3 (500°C)
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Figura 4.6 Espectros FTIR de los 6xidos binarios AlTi-(10% y 20%)-pH3.
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4.3- ADSORCION DE PIRIDINA POR (FTIR).

La piridina no es una base tan fuerte como el amoniaco (utilizada para
medir la acidez total de los odxidos), la piridina es particularmente atil para

distinguir los tipos de sitios Bronsted y/o Lewis.

La adsorcidn-desorcion de piridina se efectio sobre las muestras

calcinadas. La descripcion del proceso de analisis se describié en el capitulo 3.

La adsorcion de piridina puede diferenciarse claramente entre los sitios
Bronsted (acidez protonica) y los sitios Lewis (acidez aprotica) por la formacion
del ion pyridinium (PyH") que muestra bandas caracteristicas en el FTIR 3%,
Los sitios Lewis presentan bandas localizadas en el centro de la zona media de
energia del espectro 1615-1625 y 1450-1457 cm™ y para los sitios Bronsted las
bandas de 1640 y 1540 cm™. La banda a 1490 cm™ es la contribucion tanto de

los sitios Lewis como Bronsted 9.

Oxidos binarios preparados en medio basico y acido se observan dos
regiones de vibraciones a 1440-1447 cm™ y 1580-1600 cm™” para el enlace
hidrogeno-piridina, de 1535 a 1550 cm™ y alrededor de 1640 cm™ para PyH+, de
1447 a 1464 cm™ y 1600 a 1634 cm™’ para compuestos coordinados de la

piridina.

En los espectros de las muestras preparadas en medio basico AlTi-(10 y
20%)-pH9 no se observa la presencia de la banda a 1450 cm™ caracteristica de
la acidez Bronsted. Asimismo, se observa una banda intensa a 1444 cm™ en la
region del espectro que se asigna a sitios que coordinan piridina (grupos
hidroxilo no acidicos y verdaderos sitios Lewis), esta banda se presenta en los
dos tipos de oOxidos binarios, perdiendo intensidad después de los 200°C
(piridina fisisorbida), esta banda presenta un corrimiento a 1448 cm™” en ambos

oxidos de acuerdo al tratamiento térmico por ejemplo en el dxido binario con
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menor cantidad de titania (10%) se presenta aunque con una intensidad baja y
en el de mayor contenido de Titania (20%) la banda permanece hasta 500°C,
después de los 200°C se puede decir que es una piridina quimisorbida (sitios

Lewis verdaderos). En ambos espectros esta la banda aparece a 1450 cm™.

En el espectro de ambos 6xidos binarios se observa una banda de mayor
energia alrededor de 1490 cm™ relacionada a modos de vibracidén del anillo
piridinico que involucra los dos tipos de sitios (Lewis y Bronsted). Esta sefial se

presenta cuando la interaccion adsorbato-adsorbente forma un enlace formal.

A mayor numero de onda, se encuentra una banda intensa a 1593 cm”
con un hombro 1577 cm™, desapareciendo rapidamente durante las primeras
etapas de termodesorcion asignadas a sitios Lewis débiles. La banda al rededor

de 1610 cm™ esta relacionada a presencia de sitios Lewis fuertes.

En los Oxidos binarios basicos las bandas estan presentes hasta 400°C
en el que contiene el 10% de Titania y 500°C el que contiene (20%) de Titania,
observandose que al aumentar la cantidad de titania (20%) las senales son mas

intensas (Figura 4.7) .

Para los 6xidos binarios en medio acido AlTi-(10 y 20%)-pH3 se observan
las mismas bandas anteriormente descritas. Observandose con respecto a los
preparados en medio basico que las bandas son menos intensas, donde la
banda a 1444 cm™ es menos intensa cuando se tiene menor cantidad de TiO,
presentandose en el oOxido AlTi-(10%)-pH3 las bandas desaparecen por
completo a 400°C, y en el 6xido AlTi-(20%)-pH3 desaparece a los 500°C (Figura
4.8), en comparacion con los preparados en medio basico los sitios Lewis
permanecen a mayor temperatura. Pero en los cuatro 6xidos binarios se tienen

sitios Lewis fuertes.
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Figura 4.7 Adsorcion de piridina por FTIR del ¢xido binario AlL,O,-TiO,, a

diferentes temperatura; (a) AlTi-(10%)-pH9 (b) AlTi-(20%)-pH9.
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Figura 4.8 Adsorcion de piridina por FTIR del 6xido binario Al,O,-TiO, a pH3, a

diferentes temperatura; (a) AlTi-(10%)-pH3, (b) AlTi-(20%)-pH3.
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4.4. - TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) DE AMONIACO.

La molécula prueba mas usada en los experimentos de TPD es el
amoniaco. Debido a sus caracteristicas (base fuerte, tamafio molecular
pequefio y no se descompone aun a temperaturas elevadas), es capaz de
reaccionar con todo tipo de sitio (fuertes o débiles) y aun en aquellos de alto
impedimento. Los resultados de TPD de NH; dan informacion de la magnitud y
fuerza de los sitios acidos, de acuerdo con la temperatura maxima de cada uno

de los picos observados.

Los resultados obtenidos por TPD (Figura 4.9), presentan una forma
asimétrica con ensanchamiento de su curva, correspondientes a centros acidos
fuertes, relacionados con superficies energéticamente heterogeneas. El pico de

baja temperatura (275°C) corresponde a centros acidos débiles.

Los valores de TPDy,; (umol/g) se reporten en la tabla 4.2, donde para los
oxidos binarios AlTi-(10%)-pH9 se obtiene una adsorcion de 726 umol/g y para
la muestra AiTi-(20%)-pH9 una adsorcién de 1051 umol/g. En el caso de los
oxidos binarios en medio acido AITi-(10%)-pH3 y AlTi-(20%)-pH3, estos
presentaron una adsorcién 875 y 1589 umol/g respectivamente. En ambos tipos
de Oxidos binarios preparados en diferente medio de reaccion, crece la acidez al
aumentar la proporcion de TiO, (20%), esto también se observa en el analisis de

adsorcion de piridina por FTIR.
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Tabla 4.2 Resultado de TPD de Amoniaco de los 6xidos binarios Al,O,-TiO,

a diferente concentracion de TiO, y pH

OXIDOS BINARIOS | NH,umol/g
AlTi-(10%)-pH9 726
AlTi~(10%)-pH3 875
AlTi~(20%)-pH9 1051
AlTi-(20%)-pH3 1589
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Figura 4.9 Termodesorcién programada (TPD) de NH,: (a)AlTi-(10%)-pH9, (b)
AlTi-(20%)- pH9, (c) AlTi-(10%)- pH3, (d) AlTi-(20%)- pH3.
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4.5. - ADSORCION DE CO, POR FTIR.

Como se menciond en el capitulo anterior el CO, es una molécula
pequefia con propiedades acidas la cual ha sido utilizada frecuentemente como
una molécula prueba para determinar los sitios basicos de una superficie. La
adsorcion del CO, sobre sitios de acidos conduce a la formacion de una
variedad de especies de bicarbonatos y carbonatos que se coordinan de
diferente manera. El tipo de coordinacion influye en la simetria de estos ligados
de modo que diferentes especies superficiales pueden distinguirse por sus
bandas de adsorcidon. Las bandas caracteristicas de CO, y las posibles
especies superficiales son en listadas en la Figura. 3.6 del capitulo 3. Las
bandas a 1590, 1435 y 1220 cm™ son caracteristicas para la Titania *” y las
bandas a 1640, 1440 y 1230 cm™ para el 6xido de la alimina "*®, o especies

carbonatadas sobre la titania a 1530 y 1320 cm™.

Las propiedades béasicas de los dxidos binarios AlTi-(10% y 20%)-pH 3 y
9 expuestos al CO, se presentan en las Figuras 4.10. En los cuatro Oxidos
binarios hay un namero importante de sefiales asociadas con las estructuras de
los carbonatos y carboxilatos “**, donde podemos decir que en estos Oxidos
binarios se presentan carbonatos bidentados y el ion carbonato tabla 4.3. Esta
estructura supone la existencia de grupos OH y oxigeno en superficie “; lo

anterior se comprueba con los resultados obtenidos en FTIR.

Tabla 4.3 Bandas de Adsorcién de CO, en FTIR

CATALIZADOR ADSORCION DE CO, POR IR

(cm™)
Al-Ti-10%-pH9 1636 1595 1556 1448 1379
Al-Ti-10%-pH3 1631 1567 1549 1450 1391
Al-Ti-20%-pH9 1649 1473 1450 1224 1233
Al-Ti-20%-pH3 1631 1567 1465 1381 S
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Figura 4.10 FTIR de la adsorcién de CO, de los 6xidos binarios; (a) AlTi-(10%)-
PH9Y, (b) AlTi-(20%)-pH9, (c) AlTi-(10%)-pH3, (d) AlTi-(20%)-pH3, a temperatura
ambiente.
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4.6. - TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) DE CO,

El nimero y fuerza de los sitios basicos puede determinarse por métodos

calorimétricos como la termodesorcion TPD-CO, .

La medicion cuantitativa de la cantidad de acido desorbida y la
temperatura a la cual ocurre la desorcion da informacién sobre las propiedades
basicas intrinsecas y extrinsecas del material. Los termogramas TPD-CO, son
mostrados en la Figura 4.11. Entre las principales caracteristicas destacan los
picos a baja temperatura (80°C) relativos a sitos basicos débiles y picos

alrededor de 200°C, relativos a sitos basicos de mediana fuerza.

Los valores de TPD-CO, obtenidos para las muestras de AlTi-(10%)-pH9,
AlTi-(20%)-pH9, son 1570 y 721 pmol/g respectivamente y para los preparados
en medio acido AlTi-(10%)-pH3 y AlTi-(20%)-pH3 presentan los valores de 1128
y 571 umol/g respectivamente. En la tabla 4.4 se pueden observar los valores a
los diferentes medios de preparacién basico y acido, donde la mas alta basicidad

corresponde a los que contienen menor cantidad de TiO, de los 6xidos binarios.

Tabla 4.4 Termodesorcion TPD -CO, total y a sus diferentes temperaturas de
adsorcion de oxidos binarios Al,O,-TiO, .

CATALIZADOR TPD CO, TEMP. 1 TPD CO, TEMP. 2 TPD CO,
umol adsorb./g °C umol adsorb./g °C umol adsorb./g
cons cons cons
TOTAL
Al-Ti-10%-pH9 1570 96 278 244 1154
Al-Ti-10%-pH3 1128 78 112 203 1098
Al-Ti-20%-pH9 721 84 44 241 399
Al-Ti-20%-pH3 571 84 76 230 496
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Figura 4.11 TPD de CO, de los éxidos binarios (a) AlTi-(10%)-pH9, (b) AlTi-
(20%)-pH9, (c) AlTi-(10%)-pH3, (d) AlTi-(20%)-pH3.
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4.7 ANALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLER( MNR-MAS) DE 7Al

Los espectros fueron obtenidos con las muestras calcinadas a 500°C. La
posicion de las bandas en resonancia entre 55 y 60 ppm es para la alimina
tetraédrica Al"Y, alrededor de 28 y 34 ppm es para la pentacoordinacion de la

IV]

alimina Al' y para la coordinacion octaédica Al, entre 0 y 7 ppm ), tabla 4.5.

En la Figura 4.12 se puede observar la coordinacion tetraédrica y
octahedrica de la alimina para las muestras preparadas en medio basico. En
los otros espectros de las muestras acidas se observa ademéas la
pentacoordinacién de la alimina. Esta coordinaciéon se incremente al aumentar

la proporcidn de la titania al éxido binario, Figura 4.13.

Los espectros de RMN-MAS ?Al, presentaron diferentes estados de

coordinacion AV, Al y AlY', de pendiendo el método de preparacion (pH 3 6 9).

Las preparaciones a pH3 (Figura 4.12), presentan una coordinacién de AlY,

correspondiendo a las muestras acidas.

Tabla 4.5 NMR-MAS ZAl, de los 6xidos binarios Al,O,TiO,.

Oxidos binarios Posicién (ppm)
P, P, Py
AlTi-(90-10%)-pH9 60 ]  — 2
AlTi-(90-10%)-pH3 58 33 2
AlTi-(80-20%)-pH3 55 28 1

P; . Coordinacién tetraédrica
Py _ Pentacoordinacion
P, - Coordinacién octaédica
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Figura 4.12 Espectros de RMN-MAS ZAl, (a) AlTi-(10%)-pH9 .
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Figura 4.13 Espectros de RMN-MAS ZAl, (a) AlTi-(10%)-pH3, (b) AITi-(20%)-

pH3 .
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4.8 TAMANO DE PARTICULA METALICA POR MICROSCOPIA

El tamafno de particula metalica en un catalizador soportado se puede
determinar utilizando dos métodos, la quimisorcion selectiva de gases y la
microscopia de transmisién (MET). En el caso del cobre la quimisorcion de

hidrégeno y de oxigeno no es viable, por lo que se utilizo al método MET.

En los 6xidos binarios Al,O,-TiO,, al 10% de TiO, en ambos medios de
reaccion (pH 3 y 9), se les impregndé con Pt, Rh, y Cu, y se determino el tamarno
de particula y su dispersion, obteniéndose tamafos de particulas del orden de
20-30 A (tabla 4.6 y Figura 4.14). De los resultados anteriores se deduce que el
método y el medio de preparacién de los 6xidos binarios tienen un efecto

importante para obtener una mejor dispersion.

En el caso de los d6xidos binarios basicos presentaron una mejor area y
un perfil de tamafo de particula pequefas. Los Oxidos binarios con cobre su
perfil de tamafio de particula metalica son similares a los de platino y rodio. En
general mediante el método sol-gel se obtiene una buena dispersion como

muestran las micrografias (Figuras 4.15, 4.16).
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Tabla 4.6 Caracterizacion de los catalizadores Pt, Rh y Cu soportados en Al,O;-
TiO,-(10%)-pH 3y 9.

Area (m%g)| Tamado de Tamaiio de particula
CATALIZADOR poro metalica
(A) @ (A)
PYAI,O,-TiO,-pH9 220 61 22
PVAILLO,-TiO,-pH3 190 70 25
Rh/ALO,-TiO,-pHY 245 99 20
Rh/AlL,O,-TiO,-pH3 200 108 30
Cu/AlLO,-TiO,pH9 210 50 24
Cu/AlL,O4-TiO,-pH3 165 60 23
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Figura 4.14 Distribuciéon del tamafio de particula metalica de los catalizadores
Rh, Pt, Cu, soportados Al,O,-TiO, (10%) Sol-Gela H9 Y 3.
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©)

Figura 4.15 Micrografia (MET) distribucién Metalica de (a) PYALO,-TiO,-10%
pH3 (b) Rh/ALO,-TiO,-10% pH3 (c) Cu/Al,0,-TiO,-10% pH3.
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(a)

(9

(b)

Figura 4.16 Micrografia (MET) distribucion Metalica de (a) PYAILO;-TiO,-10%
pHY (b) Rh/AI,O4-TiO,-10% pH9 (c) Cu/Al,0,-TiO,-10% pH9.
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4.9 DISCUSION

En general los 6xidos binarios sol-gel ALLO,-TiO, presentan un efecto por
método de preparacion sobre el area superficial BET, sobre todo cuando se
incrementa la proporcion del 6xido de titiania (TiO,) en los preparados en medio
basico (252-373 m?/g). Sin embargo en los preparados en medio acido (pH3),
no presentan el mismo efecto, ya que en este caso, el area es menor en
comparacion a los basicos y no se presenta influencia alguna por la proporcion

de TiO, (279-256 m?/g), estos 6xidos binarios presentan un mesoporosidad.

Las diferentes propiedades texturales obtenidas en los 6xidos binarios,
pueden relacionarse con la velocidad de hidrolisis/condensacion en medio acido
(pH3) 6 basico (pH9), la cual ocurre durante la gelacion de los alkoxidos de
titania y alimina. Estos Oxidos binarios se prepararon con isopropoxido de
titania en un gel de alumina presentando una hidroxilacion. Las bandas de FTIR
entre 3302 cm’ a 3450 cm” de los o6xidos que representan una alta
hidroxilacion, puede ser un factor favorable en la sustituciéon de iones Al por
iones Ti. En la regién media del espectro, entre 813 cm™ y 584 cm™” se

observan las vibraciones Al-O y Al-O-Ti-O %,

En todos los 6xidos binarios los espectros obtenidos en la adsorcidén de
Piridina por FTIR muestran una acidez tipo Lewis, observando que la banda a
1448 cm™” permanece a alta temperatura lo que indica una quimisorcion de la

piridina sobre los sitios acidos fuertes.

Los termogramas de TPD-NH, de los 6xidos binarios AlL,O,-TiO, preparados en
medio acido (pH3) mostraron una acidez de 875 y 1589 u mol/g al incrementarse
la concentracién del 6xido de titania (TiO,). Este mismo efecto se observa en los
catalizadores basicos, sin embargo es de menor intensidad que en los primeros

726 y 1051 umol/g, respectivamente.
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Las bandas que presentaron los 6xidos de ALO,-TiO, en el FTIR en la
adsorcion de CO, estan asociadas con las estructuras bidentadas y con el ion
carbonato, donde este ion aparece cuando existen OH y oxigeno superficial esto
se comprueba con los estudios de FTIR donde observan espectros muy
hidroxilados. En la deserciéon programada de TPD-CO, para determinar la
basicidad de los Oxidos binarios de Al,O,-TiO, se reporta en la tabla 4.4,
mostrando una mayor basicidad cuando contienen menor cantidad de titania
(10% en ambos casos), presentando la basicidad mas alta el de Al-Ti-10%-ph9

con 1679 umol/g.

El RMN de solidos de Al presentaron una relativa abundancia de AlY, AlY
y AlY' dependiendo el medio de preparacion (pH 3 y 9) y el contenido de titania.
Los Oxidos preparados en medio acido (Figura 4.14) mostraron una importante
abundancia de AlY. Esta coordinacién AlY se aumenta con el contenido de
Titania y se relaciona también con el TPD-NH, ya que él 6xido AlTi-(20%)-pH3
es el que presenta una mayor acidez. Los preparados en medio basico

presentan las sefales de coordinacion de Al y AlY.,

En el analisis MET, se puede observar que con el método sol-gel se
obtiene una buena dispersiéon metalica y el tamafio de particula es pequefio 20
A con los tres metales (Rh, Pt, Cu). Observandose que el medio de preparacion
basico 6 acido es importante ya que tiene mejor dispersion los catalizadores

basicos, teniendo una mejor dispersion el Rh.
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RESULTADOS DEL OXIDO BINARIO AlO,-ZrO,

5.1 ANALISIS TEXTURALES

Los oOxidos binarios preparados en medio acido con diferentes
concentraciones de circonia, AlZr-(5%)-pH3; AlZr-(10%)-pH3; AlZr-(20%)-pH3
presentan una isotermas de adsorcion del tipo IV, la cual se asocia con
condensaciones capilares en mesoporos y el limite de la cantidad adsorbida en
un intervalo de presion relativa alta. La parte inicial de la isoterma del tipo 1V, se
atribuye a una adsorcion en monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo camino

correspondiente a una isoterma tipo Il (Figura 5.1, 5.2 y 5.3).

La histéresis que aparece en la zona de multicapa de fas isotermas en la
fisisorcidn, se asocia generalmente con condensaciones capilares en estructuras
mesoporosas. Estos materiales presentan un loop de histéresis del tipo H1, en
la cual las dos ramas son casi verticales y aproximadamente paralelas en un
intervalo apreciable de cantidades adsorbidas y describe materiales con poros
cilindricos abiertos en ambos extremos ver Figura 5.1, 5.2. y 5.3 % "9 Estos
mismos 6xidos binarios presentaron un area superficial en el intervalo de187-
279 m?g (tabla 5.1).
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Tabla 5.1 Areas Superficiales de los 6xidos binarios ALO,ZrO, en las

concentraciones de 5%, 10% y 20% a pH 3 y 9

CATALIZADOR | AREA BET | VOL. DE PORO
m ?lg cclg
AIZr-(5%)-pH3 279 0.99
AlZr-(5%)-pH9 299 1.64
AIZr-(10%)-pH3 187 0.83
AIZr-(10%)-pH9 283 1.34
AlZr-(20%)-pH3 265 1.02
AlZr-(20%)-pH9 354 1.97

Los Oxidos binarios basicos presentan para AlZr-(5%)-pH9, una isoterma
de tipo lll, la cual es convexa hacia el eje P/P,. Tiene un loop de histéresis del
tipo H3, este tipo se presenta en agregados de particulas en forma de placas
que dan lugar a rendijas (Figura 5.1). El éxido binario AlZr-(10%)-pH9, presenta
una isoterma tipo IV y un loop de histéresis tipo H2 (Figura 5.2). El sélido AlZr-
(20%)-pH9 presenta una isoterma del tipo Il y una histéresis del tipo H3 (Figura
5.3), este tipo se presenta en agregados de particulas en forma de placas que
dan lugar a rendijas. Estos Oxidos binarios presentaron una area superficial en
el intervalo de 283-354 m#/g (tabla 5.1).
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Figura 5.1 Isoterma de adsorcion-desorcion de los oxidos binarios (a) AlZr-
(6%)-pH3, (b) AlZr-(6%)-pHS9.
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Figura 5.2 |soterma de adsorcién-desorcion de los éxidos binarios (a)Al-Zr10%-
pH 3, (b) Al-Zr10%-pH9. '
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Figura 5.3 Isoterma de adsorcion-desorciéon de los oxidos binarios (a)Al-Zr-
(20%)- pH 3, (b) Al-Zr-(20%)-pH9.

En la distribucién del tamafio de poro, para los 6xidos binarios acidos se puede
decir que tienen un tamario promedio de poro de 120 A, los tres oxidos binarios

se encuentran el rango de los mesoporos (Figura 5.4, 5.5, 5.6).
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En los oxidos binarios basicos el promedio de tamafio de poro es del orden de

220 A (Figura 5.4, 5.5, 5.6) para los tres oxidos binarios(5, 10, 20% de ZrO,).

En el 6xido binario que contiene 5% de ZrO, la distribucidon del tamafio de poro

se observa muy diferente en los dos medios de reaccién de reaccién (pH 3 6 9),

M. Mordn-Pineda



Oxido binario AlL,O;-ZrO, “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

teniendo mas uniformidad en el preparado en el medio basico, en el oxido
binario al 10% ZrO, no hay una influencia en el medio de reaccién tendiendo a
poros mas grandes y en el éxido binario preparado a 20% ZrO, en ambos

medios de reaccion el tamafio promedio es de 117A.
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Figura 5.5 Distribucion de tamario de particula de los 6xidos binarios(a)AlZr-

(10%)-pH 3, (b) AIZr10%-pH9
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(b) AlZr-(20%)-pH9
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Figura 5. 6 Distribucién de tamano de particula de los 6xidos binarios(a)AlZr-

(20%)-pH 3, (b) AlZr-(20%)-pH9

5.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Los 6xidos binarios se caracterizaron por espectroscopia FTIR con un
equipo de Transformada de Fourier en un equipo Nicolet 170-SX como se
menciono en el capitulo 3.
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En la Figura 5.7 se presentan los espectros FTIR de los 6xidos binarios
AlZr-pH 3, con diferentes concentraciones de circonia en la red de alumina. Los
oxidos binarios presentan una banda ancha a. La oxidos binarios presenta una
banda ancha a 3459 cm™” asignadas a las frecuencias de alargamiento de los
enlaces O-H de las diferentes especies. Los (OH) se debe a la presencia de
agua fisisorbida agua de cristalizacién del solido, alcoholes residuales, grupos
OH asignados a los iones Zr ** superficiales. Una segunda banda de muy baja
intensidad se puede ver a 2098 cm™, se puede atribuir a vibraciones de
estiramiento en la red los 6xidos Zr-O-Al (134). A 1630 cm™ aparece la vibracion
de fisisorcion del agua, la cual es de alta intensidad ©'*". En los 6xidos binarios
frescos (Figura 5.7), existe la presencia de una banda a 1078 cm™ asociada con
la flexion de Al-O 34,

Los o6xidos binarios calcinadas a 550°C, (Figura 5.8). Se presenta la
banda 3464 cm' debida a vibraciones de alargamiento OH. La banda
observada a 2098 cm™' desaparece debido a que la red sufre rearreglos
estructurales. En la regiéon de 1700-1300 cm™, se definen tres bandas a 1640,
1533 y 1420 cm™, la primera es debida a vibraciones de flexion de los grupos
OH del agua, las otras dos bandas restantes son tipicas de y-alimina “*? |a cual
se forma por efecto de la temperatura. Cuando el 6xido binario tiene la mas alta
concentracion de ZrO,, la banda a 1099 cm™ se define completamente, la cual
es debida a una vibracion de alargamiento Al-O. En la region de baja energia
del espectro se observan dos bandas a 872 y 618 cm™, asignadas a vibraciones

de flexion de la estructura del 6xido binario Zr-O-Al (34,
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67

(a) AlZr-(5%)-pH3

(b) AIZr-(10%)-pH3

(c) AlZr-(20%)-pH3

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 5.7 Espectros de FTIR de los 6xidos binarios Al,O,-ZrO, pH3 fresca,
(a) AlZr-5%, (b) AlZr-10%, (c) AlZr-20%.
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(c) AlZr-(20%)-pH3

(b) AIZr-(10%)-pH3

(@) AlZr-(5%)-pH3

f )
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Figura 5.8 Espectros de FTIR de los 6xidos binarios Al,O,-ZrO,. pH 3 calcinada
a 500°C, (a) AlZr-5%, (b) AlZr-10%, (c) AlZr-20%.
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Para los 6xidos binarios preparados a pH 9 con NH,OH como catalizador
de hidrolisis, se observa una banda ancha a 3452 cm™ para los 6xidos binarios
en fresco (Figura 5.9) asignada a vibraciones de estiramiento de los OH. En los
oxidos binarios frescos se puede observar una banda a 2970 cm™ asignada a
vibraciones C-H asociada por una polimerizacion incompleta. Esta banda
desaparece en los 6xidos binarios calcinados. A 2096 cm™ se observa una
banda que se desplaza a 2104 cm™” después del tratamiento térmico, esta banda
es asignada a vibraciones de alargamiento Zr-O-Al. La banda de flexién OH se
observa a 1630 cm™ y no disminuye su intensidad aun con el tratamiento térmico
(Figura 5.10). Las bandas a 1586 y 1384 cm™, se desplazan a 1538 y 1400 cm’™
por efecto de |la temperatura (Figuras 5.9 y 5.10), estas dos bandas son tipicas

42 A 1071 cm™ se observa la vibracion de AI-O, la cual se

de y-alimina
despilaza a 1099 cm™ a altas temperaturas. La regién de baja energia del
espectro, que define las vibraciones de flexion Zr-O-Al. En esta region se
observan a 850 y 630 cm™ ellas estan asociada a la flexion vibracional de la

estructura del éxido se encuentra indefinida!'*® 44,
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(c) AIZr-(20%)-pH9

(b) AlZr-(10%)-pH9

3452 (a) AlZr-(5%)-pH9
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Figura 5.9 Espectros de FTIR de los oxidos binarios Al,O,-ZrO, a pH9 frescos,
(a) AlZr-5%, (b) AlZr-10%, (c) AlZr-20%,
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(c) AlZr-(20%)-pH9

(b) AlZr-(10%)-pH9

(@) AlZr-(5%)-pH9
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Figura 5.70 Espectros de FTIR de los oxidos binarios Al,0;-ZrO, pH9 calcinada
a 500°C, (a) AlZr-5%, (b) AlZr-10%, (c) AlZr-20%.
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5.3 ESTUDIO DE TGA-DTA

Los termogramas de los 6xidos binarios acidos de Al,O0,-ZrO, se muestran
en la Figura 5.11. En el oxido binario AlZr-(5%)-pH3, se observa un pico
endotérmico a 70°C, acompafiado de una pérdida en peso de 6.38 mg en un
rango de temperatura de 25-895°C, en todo el termograma no se observa otro
pico. Al aumentar la concentraciéon de circonia en la red, lo Gnico que se
observa es un desplazamiento del pico endotérmico a 95°C para el 6xido binario
AlZr-(10%)-pH3, con una pérdida en peso de 8.46 mg entre 25-765°C. En el
oxido binario AlZr-(20%)-pH3, el pico se encuentra a 80°C, con una perdida en
peso de 8.3 mg entre 25-790°C. El pico endotérmico que se observa es debido
a desorcion del agua y del etanol ocluido en la red del polimero inorganico

después del punto de gelificacion.

Los termogramas de los 6xidos binarios sintetizadas en medio basico
(Figura 5.12) son totalmente diferentes a los observados en medio acido. En
estos se observa un pico endotérmico alrededor de 50 y 60°C acompanado de
un hombro a 150 °C para el oxido binario sintetizado al 5% de ZrO, estos picos
son debidos a la desorcién del agua o residuos de etanol en la red del propio
oxido binario, sin embargo en este caso se ven dos picos exotérmicos alrededor
de 250 y 350 °C. Esta sefial puede atribuirse a una polimerizacion incompleta;
como se observa en el espectro de IR la banda alrededor de 2970 cm™ asignada
a vibraciones C-H en los éxidos binarios frescos, desapareciendo en los 6xidos
binarios calcinadas a 500°C, también este pico exotérmico es caracteristico de
los cambios en la fase cristalina sobre todo se observa que este pico exotérmico
en el 6xido binario que contiene 20% de ZrO, se presenta a 350 °C. La pérdida
en peso en el Oxido binario AlZr-(5%)-pH9 es de 6.32 mg en un rango de
temperatura de 25-820 °C, en la AlZr-(10%)-pH9 es de 7.04 mg entre 25-820 °C
y en la AlZr-(20%)-pH9 es de 4.88 mg entre 25-665 °C. Se puede decir que un
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gran namero de OH quedan retenidos en la red, al no observar ningun pico de

deshidroxilacion a lo largo de los termogramas 4149,

100% (c)

50% 1

100 %

50 %

A\

100 % A

(%) Peso en Perdida

50 %1

70

DTA

>

O%T T T 2

0 300 700 e
Temperatura (°C)

Figura 5.11 TGA y DTA del 6xido binario Al,0,-ZrO, pH3, (a) AlZr-5%,
(b) AIZr-10%, (c) AlZr-20% .
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Figura 5.12 TGA y DTA de los 6xidos binarios Al,O,-ZrO, pH9, (a) AlZr-5%, (b)
AlZr-10%, (c) AlZr-20%.
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5.4 ADSORCION DE PIRIDINA POR FTIR

Como se menciond anteriormente el analisis para la determinacion de los
sitios Bronsted y/o Lewis se realizoé por adsorcion-desorcion de piridina sobre los

oxidos binarios calcinadas.

Las bandas en el mediano infrarrojo de piridina en sélidos acidos son
conocidas y las asignaciones han sido revisadas por Ward "*". Las sefiales que
se observan para los diferentes modos de adsorcién de la piridina son Lewis
(LPY) a 1620 cm™ (fuertes), 1577 cm™ (débiles), 1490 cm™ (fuertes) y 1450 cm”
y para los sitios Bronsted (BPY) 1638, 1620, 1490 y 1545 cm™, Se observan
diferentes bandas para piridina coordinada (puentes de hidrégeno) (HPY) a
1614, 1593, 1490, 1438 cm™.

La banda a 1450 cm™ puede sufrir algin desplazamiento cuando la carga

y la naturaleza del catién que general el sitio 4cido cambia.

Tanabe et al ©®, Olah et al "*® han fundamentado que en los &xidos
binarios en soluciones soélidas presentan propiedades fisicoquimicas diferentes a

las especies individuales.

Los 6xidos binarios en diferentes concentraciones de circonia preparados
en medio acido y basico fueron analizados con la adsorcién de piridina para
investigar las propiedades acidas superficiales y los tipos de acidez que

presentan.

Los espectros se analizaron en la regidon asignada a las vibraciones del
anillo aromatico de la piridina (1700-1400 cm™), regién donde la mayoria de ios

materiales no presentan bandas de adsorcion

En el 6xido binario AlZr(5%)-pH3 se observa a 1444 cm™ una banda

intensa, relacionadas con piridina coordinada, esta banda dilucidar los sitios
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Lewis verdaderos, esta banda permanece arriba de los 200°C (piridina
fisisorcion), esta banda desaparece por completo a 400°C y se deben a
interacciones fuertes. A 1490 cm' se observa una banda asociada tanto a
sitios Lewis como Brénsted, esta banda puede ser relacionada con la acidez
total del material. Se observa una banda de baja intensidad a 1610 cm™
asociada a sitios Lewis fuertes, la banda a 1590 y 1577 cm™ estan asociadas a
sitios Lewis débiles, perdiendo intensidad a los 200°C. Estas misma bandas
aparecen en el 6xido binario Al-Zr(10%)-pH3, con menos intensidad en todas las
bandas y desapareciendo a 300°C. En el éxido binario con 20% de circonia, la
banda aparece a 1446 cm™ desapareciendo a 400°C, se puede observar con
una baja intensidad la banda a 1490 cm™, la banda alrededor de 1590 cm™
desaparece a los 200°C (sitios débiles), la banda a 1610 cm™ se observa con

una baja intensidad (Figura 5.13).

Los dxidos binarios preparadas en medio basico AlZr-(5, 10, 20 %)-pH9,
se observa en ellos la interaccion de piridina coordinada a 1444 cm™, esta banda
se desplaza después de los 200°C a 1448 cm”, la banda desaparece para el
preparado a!l 5% de circonia a 400°C y para los de mayor contenido de circonia
(10 y 20%) desaparece a 300°C, la banda a 1490 cm™ se puede observa en los
oxidos binarios con 5% y 10% de circonia, el preparado al 20% de circonia casi
no se observa, la banda de sitios fuertes lewis a 1612 cm™ se observa en los tres
espectros, desapareciendo a 300°C. La banda a 1591 cm™” desaparece a los

200°C, las cuales se atribuyen a sitios débiles Lewis (Figura 5.14).
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Figura 5.13 FTIR de piridina de los 6xidos binarios Al,0,-ZrO, a pH3, (a) AlZr-

5%, (b) AIZr-10%, (c) AlZr-20%.
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Figura 5.14 FTIR de piridina de los 6xidos binarios Al,O5-ZrO, a pH9,

(a) AlZr-5%, (b) AlZr-10%, (c) AIZr-20% .
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5.5 Estudios de Termodesorciéon programada (TPD) de amoniaco.

Los resultados obtenidos de TPD-NH, de los 6xidos binarios Al,O,-ZrO,,

presentaron una forma asimétrica con ensanchamiento de sus curvas.

El pico

de baja temperatura (275°C) corresponde a centros acidos débiles (Figuras 5.15

y 5.16).

Los valores de TPD-NH, se resumen en la tabla 5.2, teniendo para los
oxidos binarios acidos, AIZr-(5%)-pH3; AlZr-(10%)-pH3; AlZr-(20%)-pH3
646,561, 430 pmoles NH./g cat. respectivamente y para los oxidos binarios
basicos AlZr-(5%)-pH9; AlZr-(10%)-pH9; AlZr-(20%)-pH 9 una adsorcién de 708,

629, 661 umoles NH,/g cat, respectivamente.

Tabla 5.2 TPD de NH, de los dxidos binarios Al,O,-ZrO, a diferente pH,

CATALIZADOR ACIDEZ
pmoles de NH,
AlZr-(5%)-pH3 646
AlZr-(5%)-pH9 708
AlZr-(10%)-pH3 561
AlZr-(10%)-pH9 629
AlZr-(20%)-pH3 430
AlZr-(20%)-pH9 661
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Figura 5.15 TPD de NH, de los 6xidos binarios Al,0,-ZrO, a pH3, (a) AlZr-5%,
(b) AlZr-10%, (c) AlZr-20% -
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Figura 5.16 TPD de NH, de los 6xidos binarios Al,O0;-ZrO, pH9, (a) AlZr-5%, (b)
AlZr-10%, (c) AlZr-20%.
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5.6 ADSORCION CO, PORFTIR

Como se menciona anteriormente el CO, es una molécula con
propiedades acidas la cual se utiliza frecuentemente como una molécula prueba
para sitios basicos de superficie. Las bandas caracteristicas de CO, y las

posibles especies superficiales son listadas en la Figura. 3.6 (capitulo 3).

Las propiedades basicas de los 6xidos binarios AlZr-(5%, 10% y 20%)-pH
3 y 9 expuestos al CO, se presentan en la Figuras 5.17 y 5.18. Observandose
que en los seis 6xidos binarios hay un nimero importante de sefales asociadas
con estructuras de los carbonatos y carboxilatos *%, donde podemos decir que
en estos oxidos binarios presentan carbonatos bidentados y el ion carbonato,
tabla 5.3. Esta estructura supone la existencia de grupos OH y oxigeno en

superficie; esto lo comprobamos con los espectros de FTIR.

Tabla 5.3 Bandas de Adsorcién de CO, en FTIR de los
Oxidos binarios Al,O,-ZrO, .

CATALIZADOR ADSORCION DE CO, POR FTIR
(cm™)

AlZr-(5%)-pH3 1649 1541 1454 1265 | 1235
AiZr-(5%)-pH9 1650 1569 1441 1232 | —--
AlZr-(10%)-pH3 1660 1579 1472 1268 | 1233
AlZr-(10%)-pH9 1620 1578 1464 1322 | 1264
AlZr-(20%)-pH3 1644 1585 1463 1435 | 1265
AlZr-(20%)-pH9 1646 1470 1450 1265 | 1233
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Figura 5.17 FTIR de la adsorcion CO,de los 6xidos binarios (a) AlZr-(5%)-pH3,

(b) AlZr-(10%)-pH3, (c) AlZr-(20%)-pH3 .

122

M. Moradn-Pineda



Oxido binario ALO,-ZrO, “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”
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Figura 5.18 FTIR de adsorcién CO, de los 6xidos binarios, (a) AlZr-(6%)-pH9,
(b) AlZr-(10%)-pH9, (c) AlZr-(20%)-pH?9 .
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5.7 ESTUDIOS DE TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) DE CO,

Mediante el TPD de CO,, obtenemos informacion de los sitios basicos y de
las caracteristicas de los mismos en los oxidos binarios, es decir se puede saber
que tan fuerte o débil es determinado sitio segun la adsorcion que presenten
(149, 50). Los termogramas de los 6xidos binarios (Figuras 5.19 y 5.20). La
principal caracteristica es que picos a baja temperatura (80°C), es para sitios
débiles y para después de 250°C sitios fuertes,

Los valores de TPD-CO, (tabla 5.3), obtenidos para los Oxidos binarios
acidos son AlZr-(5%)-pH3; 423 umoles CO,/g, para AlZr-(10%)-pH3; 514 pmoles
CO,/g, y para AlZr-(20%)-pH3, 1068 umoles CO,g, observandose que al
aumentar la circonia aumenta la basicidad total,

En los catalizadores basicos AlZr-(5%)-pH9; 1196 pmoles CO.,/g, para el
catalizador AlZr-(10%)-pH9; 1213 umoles CO.,/g y para AlZr-(20%)-pH9 1456
umoles CO,/g. Sin embargo, en el sitio fuerte de la basicidad se observa para el
oxido binario con 10 % de ZrO, a pH9, correspondiendo a una desorcién de
1070 umoles CO,/g, y 406 y 210 umoles CO,/g se observan para los 6xidos

binarios al 5 % y 20% de circonia respectivamente.
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Tablas. 4 Termodesorcion programada de CO, de los oxidos binarios Al,0,-ZrO, .

BASICIDAD (umoles de CO,)
OXIDO BINARIO PARCIAL
DEBIL FUERTE TOTAL
AlZr-(5%)-pH3 117 336 423
AlZr-(5%)-pH9 789 407 1196
AlZr-(10%)-pH3 78 436 514
AlZr-(10%)-pH9 142 1071 1214
AlZr-(20%)-pH3 278 790 1068
AlZr-(20%)-pH9 1246 210 1456
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Figura 5.19 TPD CO, de los 6xidos binarios, (a) AlZr-(5%)-pH3, (b) AlZr-(10%)-

pH3, (c) AIZr-(20%)-pH3.
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Figura 5.20 TPD de CO, de los 6xidos binarios a pH9, (a) AlZr-(5%)-pH9, (b)
AlZr-(10%)-pH9, (c) AlZr-(20%)-pH9.

126

M. Moran-Pineda



Oxido binario AlL,O,-ZrO,

“Reduccién catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

5.8 TAMANO DE PARTICULA

El tamarfio de particula fue calculado con la técnica laser, que consiste en

dispersion de luz laser con una lampara de He-Ne (633 nM long de onda con

rayo de expansiéon de 9 mm), la resolucion es por transformada de Fourier.

En la Figura 5.21, se puede observar que cuando los 6xidos binarios son

preparados en medio acido usando HCI como catalizador de hidrolisis, se

obtienen nanoparticulas con un maximo entre 10-30 um, mientras que cuando

los 6xidos binarios se preparan en medio basico (NH,OH), tenemos particulas de

diferentes tamarfios (Figura 5.22). Se observa la formacion de pequefias

nanoparticulas10um como de grandes particulas airededor de 100- 250 um.
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Figura 5.21 Tamario de particula por técnica laser de los 6xidos binarios de

AlL,O;-ZrO, a pH3.
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Figura 5.22 Tamario de particula por técnica laser de los éxidos binarios Al,O4-

ZrO, a pH9.

5.9 RMN-MAS Al

Los espectros fueron obtenidos igual que los 6xidos binarios Al,O,-TiO,
con oxidos binarios calcinadas a 500°C. Como se menciond en el capitulo
anterior las posiciones de las bandas en resonancia entre 55 y 60 ppm es para
la alimina tetraédrica AlY, alrededor de 28 y 34 ppm es para la
pentacoordinacion de la alumina AlY y para la coordinacion octaédrica AlY, entre
0y 7 ppm (130), en la tabla 5.5, se reportan los valores obtenidos para los
oxidos binarios AlZr-(5%,10%, 20%)-pH3 6 pH9.

En la Figura 5.23 se puede ver la coordinacion tetraédrica y octaédrica de

la alumina para los éxidos binarios preparados en medio basico. En los otros
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espectros de los oxidos binarios acidos se observa ademas la pentacoordinacion
de la alimina, esta coordinacion se incremente al aumentar Ia titania al 6xido

binario, Figura 5.24.

Los espectros de RMN-MAS #Al, presentaron diferentes estados de

coordinacion AlY, AlV y AlY', de pendiendo el medio de reaccion (pH 3 6 9).

Tabla5.5 NMR-MAS #Al, de los oxidos binarios Al,O,-ZrO,

POSICION (ppm)

OXIDO BINARIO P, P, P,
AlZr-(5%)-pH3 59 25 3
AlZr-(5%)-pH9 X R E— 3
AlZr-(10%)-pH3 56 28 2

AIZr-(10%)-pHY | e | ] e

AlZr-(20%)-pH3 57 33 1

AlZr-(20%)-pH9 61 | e 2

P;= Coordinacion Tetraédrica
P. = Pentacoordinacion
P, = Coordinacion Octaédrica
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Figura 5.23 Espectros de RMN-MAS #Al, (a) AlZr-(5%)-pH89, (b) AlZr-(20%)-

pHY.
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Intensidad (Io)

T T Tt 1T T
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Figura 5.24 Espectros de RMN-MAS ZAl, (a) AlZr-(5%)-pH3 (b) AIZr-(10%)-

pH3, (c) AlZr-(20%)-pH3 .
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5.10 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia de barrido es el método mas directo para proporcionar la

morfologia de los sélidos (150).

En la morfologia que presentan los 6xidos binarios Al,O,-ZrO, sol-gel,
estudiados por microscopia de barrido (MEB), no se observa una clara diferencia
en las diferentes concentraciones de la circonia (5, 10, 20%), pero si se nota
claramente una diferencia de morfologia por el medio de preparacion de los
oxidos binarios a pH 3 6 pH 9. Los oxidos binarios preparados en medio acido
Figura 5.25, se observa una topografia de diversos tamarios irregulares y con
aristas cortantes. Se puede decir que el preparado al 10% de circonia presenta
mas uniformidad en la topografia, los agregados son mas pequenos Figura
5.25b. En los oxidos binarios preparados en medio basico se ven mas
aglomerados, igual que en los de medio acido el preparado al 10% se ven

aglomerados mucho mas pequefios y uniformes, Figura 5.26.
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(a)

(C)

Figura 5.25 Micrografia de los 6xidos binarios Al,0,-ZrO,, preparados en medio

acido a pH3, (a) Al0;-Zr0,-5%; (b) Al,0,-Zr0,-10%) (c) Al,O,-Zr0,-20%.
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(a) (b)

Figura 5.26 Micrografia de los dxidos binarios Al,O,-ZrO,, preparados en medio

basico (pH9), (a) Al,05-Zr0,-5%; (b) Al,05-Zr0,-10%; (c) AlLO,-Zr0,-20%.
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5.11 DIFRACCION DE RAYOS-X

El estudio de XRD se hicieron con los geles en fresco, en los 6xidos
binarios AlZr-10%-pH9; AlZr-20%-pH9. La temperatura se subié gradualmente
de 200 a 1250°C en un rango de 20°C hasta 500°C y de 50°C hasta el rango de
1250°C. No se observéd diferencia en los dos Oxidos binarios con diferente

concentracion de circonia.

El oxido binario AlZr-20%-pH9, se le hizo un barrido de temperatura
desde el é6xido binario en fresco, 200, 300, 400, 420, 440, 460, 480, 500, 600,
700, 800 y 900°C como se muestra en la Figura 5.27. El espectro de XRD de
este Oxido binario antes de los 380 °C, presenta un material amorfo. Sin
embargo, cuatro picos anchos en este espectro hacen evidente la existencia de
algn ordenamiento de la estructura dentro del material, esto en un intervalo de
temperatura menor a 380°C. Estos picos son aproximadamente centrados a
valores de 20 a 27.7°, 37.9°, 49.7° y 65.3°, observandose ademas que el primer
pico estd acompafado de un pequefio hombro centrado alrededor de 31.5%a 26.
Esto de nota que la reflexion de 27.7° tiene su maxima intensidad en la misma
posicion esperada para el pico de la fase cristalina de la badeleyita (ZrO,
monoclinica), y que de acuerdo a la posicidén del hombro XRD centrado a 31.5°
es lo esperado para una segunda posicion de la reflexion mas intensa de la

badeleyita.

En el rango de temperatura de 380 a 420°C el pico centrado a 37.9° y
49.7° tienden a desaparecer, en dimension muy diferente a la que presenta a
alta temperatura este hecho sugiere que estos dos picos se deben a la
existencia del ordenamiento de otra incipiente estructura (denominada como
estructura B), dentro de los geles frescos preparados y que después fueron
tratados a 400 °C. En los picos a 27.7° y 65.3° se observé un incremento en su

anchura, al mismo tiempo que una disminucién en su altura, como consecuencia
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del incremento del tratamiento térmico de 420 a 480 °C. Este comportamiento
simultaneo de los picos a 27.7 ° y 65.3°, sugiere que el pico a 65.3 ° pude ser
también relacionado a la incipiente estructura A. Asimismo, alrededor de 500 a
750 °C, se observa una estructura amorfa. Por otra parte, alrededor de los 800
°C el espectro XRD muestra algunos incipientes nuevos picos, sugiriendo que un
inicio de reordenamiento estructural se esta llevando a cabo dentro del material.
Estos nuevos picos a 900 °C empiezan a sobresalir, mostrando un desarrollo
sobresaliente a esta temperatura, hasta llegar a establecer como un pico XRD
bien definido a 1250°C.

Comparando este modelo con los datos de las cartas de archivo de
difraccién de polvo del Centro Internacional para los datos de la difraccion (PDF-
ICDD) 3" 8-Al,Q,, a-AlLO, y badeleyita, (ZrO, monoclinica) se identificaron como
fases cristalinas presente en el material después de ser tratados a 1250°C
(Figura 5.27b los puntos, circulos y cruces marcan las reflexiones que vienen de
estas tres fases respectivamente). No se encontré ninguna fase cristalina en el
PDF-ICDD para las reflexiones mas prominentes (sefaladas con flecha en

Figura 5.27b). en la sefial de XRD después del tratamiento a 1250 °C.

Sin embargo, se observd que hay una cierta similitud entre las
intensidades relativas y posiciones de estas prominentes reflexiones y los datos
de la fase tetragonal de la ZrO,, reportada por Teufer “?, incluida en el archivo
de datos de PDF-ICDD 24-1164 *", correspondiente a los valores de 3.64 A y
527 A, para a, y c,, respectivamente. Esta cercana similitud, suguiere la
presencia de las reflexiones no bien identificadas, provenientes de la existencia
de la fase tetragonal de la ZrO,, con valores especiales de parametros en su red

cristalina.

Las reflexiones no identificadas fueron deconvulcionadas de sefales vecinas,

para medir sus valores de 26. La deconvulacion se llevo a cabo utilizando el
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software del equipo del Siemens Diffrac AT-EVA. De la deconvolucién los
valores de 20, se calcularon las correspondientes distancias de red (mostradas
en la segunada columna de la tabla 5.6). Estas distancias fueron usadas en
conjunto con los indices de reflexion de la fase tetragonal de la ZrO, estudiada
por Teafer “?, (mostrada en la tercera columna de la tabla 5.6) para computar
los parametros de red de la fase tetragonal de la ZrO,, responsable de las
reflexiones no identificadas observadas en el espectro XRD correspondientes al
gel tratado a 1250°C. Los parameteros de red de la fase tetragonal de la ZrO,
son: a, = 3.594 Ay c,=5.183 A.
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Tabla 5.6. Datos Experimentales de indices de reflectancia de XRD de la fase
Tetragonal de la ZrO, a 1250 °C.

Numero Espacios Interplanares |  Intensidad indices
De Relativa
Reflexiones (A) De Miller
(hkl)
1 2.957 + 0.003 100 101
2 2.596 + 0.002 17 002
3 1.8160 + 0.0008 32 112
4 1.7979 + 0.0008 17 200
5 1.5584 + 0.0006 28 103
6 1.5358 + 0.0006 17 211
7 1.4765 = 0.0005 30 202
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Figura 5.27 XRD del éxido binario AlZr-20%-pH9
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5.12 Determinacion del tamano de particula por Microscopia

La determinacion del tamafio de particula, en los catalizadores se

analizaron por microscopia de transmision (MET).

El 6xido binario Al,O,-ZrO, (10%) se le impregnoé con Pt, Rh, y Cu, y se le

determind el tamano de particula metalica por MET.

Los resultados obtenidos en la determinacion del tamano de particula

metalica por MET, se muestran en la Figura 5.28, y en la tabla 5.7, asimismo se

muestran [as micrografias, observando las particulas metélicas para cada

catalizador en particular (Figuras 5.29, 5.30).

Tabla 5.7 Caracterizacion de,los catalizadores Pt, Rh y Cu soportados en el
Oxido binario Al,O;-ZrO,apH 3y 9.

Area Diametro de | Tamano de Particula

CATALIZADOR (m?g) poro (A) Metalica (A)
PYAI,O,-ZrO,-pH3 250 120 21
PYALLO,-ZrO,-pH9 220 81 21
h/Al,O,-ZrO,-pH3 260 116 22
Rh/AlLO;-ZrO,-pH9 258 101 20
Cu/Al,0,-ZrO,-pH3 230 70 32
Cu/Al,O,-ZrO,-pH9 200 65 23
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Figura 5.28 Distribucion del tamafio de particula metalica de los 6xidos binarios

Rh, Pt, Cu, soportados Al,O0,-ZrO, 10% Sol-GelapH 9 Y 3.
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Figura 5.29 Micrografia (MET) distribucion Metalica de (a) Pt/AlL,0;-2rO,-10%

pH3 (b) Rh/AI,0,-2r0,-10% pH3 (c) Cu/Al,0,-Zr0,-10% pH3.
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Figura 5.30 Micrografia (MET) distribucién Metalica de (a) PYAI,O,-ZrO,-10%

PHY (b) Rh/ALO,-Zr0,-10% pH9 (c) Cu/AlLO,-Zr0,-10% pHO.

143

M. Moran-Pineda




Oxido binario Al,0,-ZrO, “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

5.13 DISCUSION

Los 6xidos binarios de Al,O,-ZrO, en su analisis textual presentaron una
buena area especifica BET entre 187 a 354 m?g asi como un perfil de
mesoporosidad como se observa en las Figuras 5.1, 5.2 y 5.3. Los sintetizados
en el medio de reacciéon acido (pH3) presentaron isoterma del tipo IV, mientras
que los realizados en medio basico presentaron isotermas dei tipo 11l y IV como
se observa en la Figuras 5.1, 5.2 y 5.3. Usualmente, los solidos de circonia
preparados por el método de gelacion son sélidos que muestran porosidad
pequefia, que es una de sus limitaciones. Pero la estabilizacion de la circonia se

logra cuando se dopa (Al-Zr) o se estabiliza en la matriz de otro oxido.

Los oxidos binarios de Al,0,-ZrO, son preparados por adicion de n-
butéxido de circonia en un gel de alimina resultando sélidos hidroxilados. Los
espectros de FTIR se pueden observar que después del tratamiento térmico
sobre todo en los 6xidos binarios realizado en medio basico la banda a 1630
cm™ (8 H-O-H). Este resultado concuerda con el observado en los termogramas
de TGA-TPD cuando la deshidroxilacion es alrededor de 250°C y en los sdlidos
ALO,-ZrO, no se observa la deshidroxilacion del gel “*. En ambos oxidos
binarios sintetizados en los dos medios de reaccidon se observa una banda 1099
cm” debida a un alargamiento de Al-O. En la region baja del espectro se
observan bandas alrededor 872 y 618 cm™ debidas a la flexion de la estructura
del 6xido mixto Zr-O-Al.

En el andlisis efectuado en la adsorcion de piridina por FTIR, se observa
la acidez tipo Lewis y una desorcién alrededor de 300°C presentando una acidez

menor que el sistema AlLO,-TiO.,.

Los estudios de TPD-NH, nos reportaron una acidez total para los
preparados en medio acido entre 430 y 646 umoles de NH,/g vy para los
preparados en medio basico entre 629 a 708 umoles de NH./g, en el sistema
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Al,O,-ZrO,. La alimina sol-gel preferentemente desarrolla sitios acidos vy la
dilusidén de esta se puede observar claramente ya que las de mayor acidez en

ambos medios de reacciones son en el 5% peso de circonia (tabla 5.2).

Como sabemos la circonia es un 6xido basico y esto se observa con la

fuerte adsorcion CO, 49,

En la adsorcidén por FTIR de CO, donde se obtiene
diferentes bandas correspondientes a ion carbonato y carbonatos bidentados
(tabla 5.3), estos grupos suponen la existencia de grupos OH y oxigeno
superficial, lo cual nos lo muestran los espectros de FTIR. La desorcion
programada de CO, se reportan los valores en la tabla 5.3 mostrando una
importante basicidad y observandose la diferencia del medio de reaccion donde
para los preparados en medio acido presentan entre 423 a 1068 pumol/g y en el
medio basico ente 1196 a 1456 umol/g, en ambos casos aumenta la basicidad al
aumentar el contenido de circonia debido a una alta sustitucién de atomos de Zr

por los de Al dentro de la red de ésta.

En la RMN de solidos de Al se observan una abundancia de las
coordinaciones tetraédrica, octaédrica y pentaédrica en el caso de los oxidos
sintetizados en medio acido, observandose también que al aumentar el
contenido de circonia aumenta también la pentacoordinaciéon como lo vemos en
las Figuras 5.21y 5.22.

En el estudio de microscopia de barrido podemos observar como
dependiendo el medio de reaccién de los 6xidos nos presenta una diferente

topografia.

En la difraccion de XRD cuando el éxido binario es tratado entre 200-400
°C solo muestra un hombro correspondiendo a una circonia monoclinica como
se observa en la Figura 5.25, cuando se lleva a un tratamiento alrededor de
500°C a 750°C no se identifica ninguna fase cristalina, cuando la temperatura se

aumenta a >800 °C se observan una incipiente cristalinidad de nuevos picos
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sugiriendo un reordenamiento estructural. A 900°C empieza a sobre salir picos y
se defina bien a 1250 °C, proveniente de la existencia de la fase tetragonal de la

circonia.

En el analisis realizado a las micrografias obtenidas para cada catalizador los
factores que al parecer tienen un mayor peso especifico sobre la dispersion
metdlica son; la relacion de los 6éxidos binarios (AlLO,-ZrO,), el medio de

reaccion (acido-basico) y por ultimo el efecto por tipo de metal.

146

M. Mordn-Pineda



Actividad Catalitica de NO via CO “Reduccion catalitica de NO en Oxidos Binarios sol-gel”

RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

6.1 REDUCCION CATALITICA DE “NO VIA CO” EN OXIDOS BINARIOS
Como se menciond en el capitulo 3 la reaccion global de la reduccion de
NO via CO reportada por Oh. H ""® se efectiia en los siguientes pasos:
2NO +CO —» N,0 +CO,

N,O + CO —— N, + CO,

6.1.1 Conversion en los 6xidos binarios Al,0,-ZrO, y AlLO,-TiO, en sus
diferentes concentraciones de ZrO, y TiO,, sintetizados en sus diferentes

medios de reaccion.

La actividad catalitica de los 6xidos binarios Al,O,-ZrO, y Al,O,-TiO, se
midi6 en sus diferentes concentraciones de circonia al 5%, 10% y 20 % peso y de
titania al 10 % y 20% peso, asi como en sus diferentes medios de prepraracion
(pH 3 y 9), en la reaccién de NO via CO a diferente temperatura (150, 200, 300 y
400°C).

Los Oxidos binarios Al,O,-ZrO, en el medio de reaccion a pH 9 presentaron
actividad a alta temperatura, el de mayor actividad es el preparado al 10% ZrO,,
presentando una conversion del 93% a una temperatura de 400°C, sin embargo

los preparados en medio acido no son activos como se muestra en la Figura 6.1.

En el caso de los oxidos binario Al,O,-TiO, la actividad que presento en sus
diferentes contenidos de titania (10 % y 20 % peso), es baja y nada mas los

preparados en medio pH9 presentan actividad a alta temperatura (>350°C), el que
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presentd mayor actividad ( ~ 40%) es el de 10% de titania, como se observa en la
Figura 6.1. Los preparados en medio acido no presentan actividad, ni aun a alta
temperatura (400°C), Figura 6.2 .

100
80 -
c
g 60 - S AiZr-(5% }-pHS
b 2AIZr-(10%)}pHY
g Al Zr-(20% }pH9
% <+ AlZr-(5% »-pH3
O 40
=
20 A
01 "
200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 6.1 Conversion en la reaccion de NO via CO en funcion de la temperatura
en los 6xidos binarios sol-gel de Al,O;-ZrO,apH 9y 3.
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Figura 6.2 Conversion en la reaccion de NO via CO en funcion de la temperatura
en los 6xidos binarios sol-gel de Al,O,-TiO,apH 9y 3.

6.1.2 Efecto de la temperatura sobre la conversion de los catalizadores Pt,
Rh y Cu soportados en Al,O,-TiO, y Al,0,-ZrO, preparados a diferente medio

de reaccion (pH 3 y 9) en la reaccién NO via CO.

El estudio del efecto de temperatura es importante en el sentido de conocer
el encendido ¢ arranque del catalizador (>50% conversién), asi como su
comportamiento de actividad a diferentes intervalos de temperatura, como por
ejemplo maxima conversion. En los convertidores cataliticos el arranque del
catalizador es muy importante, porque a una menor temperatura de encendido
mayor sera la ineficiencia del convertidor %25, Hoy en dia lo que se busca es
tener una ventana de actividad que inicie a baja temperatura en la cual se pueda

llevar a cabo las reacciones de oxidacién—reduccion del HC, CO y NOx. Por lo
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que la tarea es dificil y el tratar de encontrar un catalizador mas activo a menor
temperatura, con una temperatura de arranque mas baja con el objeto de reducir
a lo minimo los gases de escape.

En los estudios realizados en NOx via H,, se ha comprobado que la

temperatura de arranque se alcanza a menor temperatura (150°C) %,

que
cuando se realiza en via CO (> 300°C) “**' en ambas reacciones la presencia
de oxigeno, incrementa la temperatura de arranque del catalizador. Con respecto
al papel del metal activo en la temperatura de arranque, el de mejor arranque es
el rodio (Rh), con la mayoria de los soportes.

Ademas del estudio efecto de temperatura, se analizé el efecto por
activacion de los catalizadores. Los tratamientos de activacion fueron reductivos y
oxidativos in situ, el primero consistié en un tratamiento con H, (UHP 99%) a
450°C durante 4 hrs, y el segundo con NO a 450°C por 4hr. La conversion de los

catalizadores se describid en capitulo 3.

a) Catalizadores Pt/Al,O,-TiO, 10%(pH 3y 9) y Pt/Al,O0;-ZrO, 10% (pH 3y 9)

El efecto mas notable de los catalizadores sol-gel sobre la actividad en la
reduccion, de NO via CO, con respecto a la temperatura, es el arranque de

reaccion mostrado por el catalizador Pt/Al,O,-ZrO, 10% pH9.

Se observa que el principal efecto sobre la conversion es el medio de
reaccion, al cual fueron sintetizados los éxidos binarios pH3 6 9, presentando una
mayor actividad los soportados en medio basico tanto el de PVAI,O,-TiO, 10%
pHY como el catalizador PY/ALLO,-ZrO, 10% pH9. Los catalizadores sintetizados
en medio acido presentan una menor actividad a 200°C con respecto a los
sintetizados en medio basico, solo a mayor temperatura alcanzan una buena
conversion sobre todo el Pt/AI,0,-ZrO, 10% pH9. En los todos los catalizadores
también se puede observar la importancia de tratamiento de activacion, para los

catalizadores de P/Al,O,-TiO, 10% pH 3 & 9, se tiene una mejor actividad cuando
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es activado con NO, alcanzando una conversion de 50% el preparado en medio
acido y de 57% el preparado en basico a 300°C respectivamente, mientras que
los activados con H, a esa misma temperatura presentaron 10% el de medio acido
y 50 % en conversién el de medio basico. En el catalizador PY/Al,O,-ZrO, 10%
pH9, aparentemente tiene un mejor comportamiento cuando es activado con H,,
porque tiene una conversion 93% a 300°C y el activado con NO presenta una
conversion de 74%. Por lo que se refiere a la temperatura de arranque, el
activado con NO arranca (57%) a 200°C temperatura en comparacion con el
activado con H,. En el catalizador Pt/Al,O,-ZrO, 10% pH3 no se ve un efecto
importante por tratamiento ya que ambos tienen una conversion del 50 +1 en los
300°C (Figura 6.3).

(@PUARDI-TIOZ 10% pH 9 (a)_—-PUARO3TIO2 10% pH 8 (b

(@PVARO3Z:03 10% pH3 (3) —-PYAROZ-Zr02 10% pH 3 (B)
7 :
:

% DE CONVERSION
g

204 !

[

{(@PUARO3-7r02 10% pHS () -PUAROIZIOZ10% pHO (b))

t
150 200 300 400 150 200 300 400

TEMPERATURA (°C)

(a) Pretratamiento: Reduccion H, a 450°C

Et})) Pretratamxento Reduccion de NO a 450°C
elacion: 3:1 de CO:NO

Figura 6.3 Efecto de la temperatura sobre la conversién de los catalizadores
PYAILO;-TiO, 10%(pH 3 y 9) y PY/AI,0,-ZrO, 10% (pH 3 y 9) sol-gel en la reaccion
de NO via CO.
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b) Catalizadores Rh/Al,0,-TiO, 10%(pH 3 y 9) y Rh/ALO,-Zr0, 10% pH 3y 9

En los catalizadores de Rodio, también se observa la influencia del medio

en el cual se sintetizaron los catalizadores sobre la conversion. Los activos con

H, presentan un mejor comportamiento a excepcion del Rh/AlLO;-ZrO, 10% pH3

que tiene un mejor comportamiento cuando es activado con NO. El catalizador

que presenta una mejor actividad es el Rh/AlL,O,-ZrO, 10% pH9, este alcanza el

50% a los 200°C tratado con H,, mientras que el activado con NO solo alcanza el
17% de conversion a los 300°C (Figura 6.4).

>

(ERVARO3T02 10% pHY(a) MRVARO3-TIOZ 10% 8 (b)
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(a) Pretratamiento: Reduccion Hoa 450°C

40

TEMPERATURA (°C)

{b) Pretratamiento: Reduccién de NO a 450°C

Relacion: 3:1 de CO:NO

Figura 6.4 Efecto de la temperatura sobre la conversion de los catalizadores
Rh/AIL,O,-TiO, 10%(pH 3 y 9) y Rh/Al,O,-ZrO, 10% (pH 3 y 9) sol-gel en la

reaccion de NO via CO.
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c) Catalizadores Cu/Al,O5-TiO, 10%(pH 3 y 9) y Cu/Al,0;-ZrO, 10% pH 3 y 9

En este ultimo grupo de catalizadores se observa una menor actividad en
comparacion con los catalizadores de Pt y Rh, sin embargo, en éstos se observa
un efecto importante por medio de reaccion (pH), resultando mas activos los de
medio basico, de hecho estos catalizadores se muestran como una opcion en el
control de NOx, en procesos a alta temperatura, el catalizador que mejor actividad
presentd fue Cu/Al,O,-TiO, 10% pHY9, en ambos tratamientos de activacion
presenta conversion del orden de 58 % (Cu/ALO,-TiO, 10% pH9 (b)) v 54%
(Cu/ALO,-TiO, 10% pHY (a)) a 300°C. Estos catalizadores no presentan efecto
significativo por pretratamiento (Figura 6.14).

100 100
($€Cu/AI203 202 10% pHO (a) 4 Cu/AIZ03-Z102 10% pHS (b)) {€CWAIZOZ-TIO2 10% pH3 (a) ¢ CWAI203.TiO2 10% pH3 (b) )

100

ﬁ;u/AlZOS-ZrOZ 10% pH3 (3) @Cu/AI203-Zr02 10% pH3 (b))

80

% DE CONVERSION

60

40 4

20 4

.
150 200 150 200 300 400
TEMPERATURA (°&}

(a) Pretratamiento: Reduccion Hy a 450°C
(b) Pretratamiento: Reduccion de NO a450°C
Relacion: 3:1 de CO:NO

Figura 6.5 Efecto de la temperatura sobre la conversion de los catalizadores
Cu/Al,O;-TiO, 10%(pH 3 y 9) y Cu/Al,0,-ZrO, 10% (pH 3 y 9) sol-gel en la
reaccion de NO via CO.
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6.1.3 Resultado de rapidez especifica de reaccioén

Los catalizadores sol-gel de Pt, Rh y Cu soportados en los 6xidos binarios
Al,O,-TiO,y Al,0,-ZrO,, se midi6 su rapidez de reaccién a baja conversién y a una
temperatura de 150°C los calculos se describieron en él capitulo 3. Los
catalizadores sintetizados mostraron valores de rapidez de reaccion del orden de
0.24 x107 hasta 8.98 x 107 (mol/s g.,), como se observa en la tabla (tabla 6.4).
De todos los catalizadores el que mejor comportamiento presentd fue el
catalizador PVALO,-ZrO, 10% pHS, no observandose una diferencia por

tratamiento de activacion (H, 6 NO).

En general el efecto principal sobre la rapidez de reaccion es por metal
activo, seguido de la activacion y medio de reaccion, en ese orden. Lo que
significa que la interaccién del metal con el soporte refleja un efecto sobre la
rapidez de reaccién, el metal que mejor actividad presentd fue el platino,
posteriormente el rodio y por Gltimo el cobre estos cuando estos cuando estan
soportado en el 6xido binario Al,O,-ZrO, 10% pH9. En lo que existe uniformidad
es en relacidon con el tipo de tratamiento donde los de tratamiento oxidativo (NO),

son los que dan mayor rapidez de reaccion, sin importar el tipo de soporte.

En el analisis por separado de cada uno de los catalizadores se tiene que
para el Pt/ALLO,-TiO, 10% pH3 y PYAL,O,-ZrO, 10% pH3 presentan la misma
rapidez de reaccion 4.25 x107(mol/g s), cuando es activado por NO, cuando es
activado con H, esta aumenta para el PYAI,0,-ZrO, 10% pH3. Para los
catalizadores PY/ALO,-TiO, 10% pH9 y Pt/Al,0,-ZrO, 10% pH9, se observa una
gran diferencia de 4.25 x10”7 contra 8.98 x107 (mol/g s), activados con NO, y
mucho mas cuando es activado con H, como se observa en la tabla 6.1. En los
catalizadores de rodio (Rh/Al,O,-TiO, 10% pH3 y Rh/ALO,-ZrO, 10% pH3)
activados con NO tiene una mayor rapidez el soportado en Al,O,-TiO, 10% pH3
3.31 x107 que el de ALO,-ZrO, 10% pH3 2.95 x107 (mol/g s) y ocurre lo contrario

cuando son activados con H,. Los catalizadores Rh/ALO,-TiO, 10% pH9 y
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Rh/AlL,O,-ZrO, 10% pH9, presentan tambien una mejor rapidez los activados con
NO y mejor comportamiento el soportado en Al,0,-ZrO, 10% pHS en ambos

casos.

En general en los catalizadores de cobre presentan una baja rapidez de
reaccion comparado con el platino y el rodio, en los catalizadores Cu/Al,O,-TiO,
10% pH3 y Cu/Al,0,-ZrO, 10% pH3 el que tiene mejor comportamiento es el que
esta soportado en ALO,-TiO, 10% pH3 y ocurre los contrario cuando estos
catalizadores son soportados en medio basico el que presenta mejor rapidez es el
soportado en Al,O;-ZrO, 10% pH9, tabla 6.1.
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Tabla 6.1 Actividad de los catalizadores Pt, Rh, Cu en Al,O,-TiO,y Al,0,-ZrO, a

pH3y9
CATALIZADOR Area | Tratamiento | -r, (mol/ gs) %
m?/g (10-") CONVERSION
PUALO,-TiO,(10%)-pH3 | 190 3 142 3
b 425 9
PUALO,-Zr0,(10%)-pH3 | 250 a 284 6
b 4.25 9
PUALO,-TiO,(10%)-pHO | 220 a 142 3
b 4.25 9
PUAL,O,-Zr0,(10%)-pHO | 220 a 8.50 18
b 8.98 19
Rh/ALO,-TiO,(10%)-pH3 200 a 1.89 4
b 3.31 7
RA/ALO,-ZrO,(10%)-pH3 | _ 260 a 2.84 6
b 2.95 6.25
Rh/ALO,-TiO,(10%)-pHO | 245 3 189 4
b 3.31 7
Rh/ALO,-ZrO,(10%)-pH9 | 258 a 520 11
b 7.09 15
Cu/ALO,TiIO(10%)-pH3 | 165 a 0.4 2
b 0.85 1.8
Cu/Al,0,-ZrO,(10%)-pH3 | 230 a 0.94 2
b 0.24 0.5
Cu/ALOTIO,(10%)-pH9 | 210 2 0.94 2
b 1.42 3
Cu/A,0.-Zr0,(10%)-pH9 | 200 a 189 4
b 236 5

a = activo in situ con H, por 4 hrs
b = activado in situ con NO
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6.1.4 Resultados de Velocidad Intrinseca de los Catalizadores Pt, Rh, y Cu
en AlL,O,-TiO,, Al,0,-ZrO,.

Como se analizd en el punto anterior se observa una mayor rapidez

especifica de reaccion el catalizador PY/ALLO,-ZrO, 10% pH9 que el resto de ellos.

En este punto involucramos las propiedades texturales (area superficial) de
cada uno de los catalizadores con la finalidad de observar si existe una
interaccidn metal soporte. Todos los catalizadores sintetizados como
caracteristica especial presentaron una mesoporosidad, lo que en particular

favorece a la reaccion NO via CO.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que hay una relacion
entre los catalizadores que mayor rapidez intrinseca y los que muestran una
mayor velocidad ya que nuevamente el catalizador PVAIL,O,-ZrO, 10% pH9 fue el
de mayor valor. En la Figura 6.6 se observa el comportamieto del platino con los
dos soportes (Al,O,-TiO, y Al,0,-ZrO,) y los dos medios de reaccion (pH3 y 9),
estos catalizadores presentan areas de 190 a 250 m?/g. Lo interesante de resaltar
los resultados de velocidad intrinseca de estos catalizadores, es el efecto por

activacion por NO, ya que son los que mejor resultados reportan.
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(a) Pretratamiento: Reduccién H »a 450°C

g)) Pretratamiento: Reduccidén de NO a 450°C
elacion: 3:1 de CO:NOC

Figura 6.6 Resultados de la velocidad intrinseca de los catalizadores de los
catalizadores Pt/Al,O;-TiO, 10% (pH 3y 9) y Pt/AL,O,-ZrO, 10% (pH 3 y 9).

En el caso de rodio los catalizadores el que mayor velocidad intrinseca
presentan son los soportados Al,O,-ZrO, 10% pHS y de la mismas forma que los
anteriores la activacién con NO son los que mejor comportamiento tiene, como se
observa en la Figura 6.7. Estos catalizadores presentaron un area de entre 200 a

245°C. Estos dos metales Pt y Rh presentan una area muy parecida.
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RW/AIO3-TiO2 (10%) pHS {a}) RHAI2O3-TiO2 (10%) pH 8 (b)

Velocidad Intrinseca mol/m? s (10E-9)

RNAB)C&-Z:OZI {10%) pH9 (3} RNAEO}ZIOZY {10%) pH9 (b) RNA[ZO&ZIOZ‘ {10%) pH3 () RIVAROF-ZrO2 (10%) pH3 (b}

(a) Pretratamiento: Reduccién H, a 450°C
(b) Pretratamiento: Reduccién de NO a 450°C
Relacion: 3:1 de CO:NO

Figura 6.7 Resultados de la velocidad intrinseca de los catalizadores de los
catalizadores Rh/Al,O,-TiO, 10% (pH 3 y 9) y Rh/Al,0,-Z2rO, 10% (pH 3 y 9).

En los catalizadores de cobre, se obtiene tiene una menor velocidad
intrinseca de reaccion comparada con los Pt y Rh. En estos catalizadores el que
mejor comportamiento tiene es el de Al,O,-ZrO, 10% pH 9 no comparable con la
de los dos primeros metales. De igual manera que los catalizadores de platino y

rodio, los activados con NO son los mas activos como se observa en la figura 6.8.
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Figura 6.8 Resultados de la velocidad intrinseca de los catalizadores de los
catalizadores Cu/Al,O,-TiO, 10% (pH 3 y 9) y Cu/Al,0-ZrO, 10% (pH 3 y 9).
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DISCUSION GENERAL

Se sintetizaron 6xidos binarios por el método sol-gel, utilizando alcoxidos de
aluminio, titanio y circonia, en diferentes medios de reaccion acido a pH3 (HCl) y
basico a pH 9 (NH,OH) y diferente concentracién en peso 10% y 20% para los
oxidos binarios AlO3-TiO; vy 5%, 10%, 20% peso de circonia para los Oxidos
binarios Al,O3-ZrO,.

Los oxidos binarios Al,O3-TiO; y Al,O3-ZrO; son sintetizados por el método

sol-gel presentaron las siguientes propiedades texturales:

Oxido Binario Al,03-TiO».

Los o6xidos binarios Al,O3-TiO;, al 10% peso y 20% peso de titanio en los
dos medios de reaccion (pH 3 y 9) presentaron una alta area superficial (252 y 373
m?/g), donde los oxidos sintetizados en medio basico tienen una mayor area que
los sintetizados en medio acido, ambos presentan una porosidad en el rango de

Mesoporos.

En los espectros de infrarrojo se observé una hidroxilacion, y enlaces Al-O-
Ti en la red, de este 6xido binario. En los espectros de FTIR corroboramos que

tenemos 6xidos binarios hidroxilado.

Asimismo presentaron una alta acidez, donde se observa claramente que al
aumentar el contenido de TiO, se aumenta la misma como se observa en la tabla
4.2. Estos 6xidos binarios en el estudio de adsorcion de piridina por FTIR
presentaron Unicamente acidez Lewis. Se observa una banda a 1444 cm’
asignada a sitios que coordinan la piridina (grupos no acidicos y verdadros sitios
Lewis), esta banda tiene un corrimiento a 1448 cm™.
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En el estudio de la basicidad por adsorcion de CO, por FTIR, presenta
estructuras de carbonatos bidentados y el ion carbonato como se reporta en la
tabla 4.3. Estas estructuras corroboran la existencia de grupos OH y oxigeno
superficial concordando con el estudio de FTIR. En los estudios de
termodesorcion TPD- CO, se observa que tiene un mayor basicida los que tiene
menor cantidad de titania (10% peso) y presentan una basicidad mas alta los

sintetizados en medio basico como se puede observar en la tabla 4.4.

En la resonancia magnética de “’Al se observa la influencia del medio de
reaccion donde al sintetizarlo en medio acido se presenta las tres coordinaciones
de la alimina que son la tetraédrica, la pentacoordinacién y la octaédrica, cabe
sefialar que entre mayor contenido de titania se observa mas claramente la
pentacoordinacion, en los 6xidos binarios sintetizados en medio basico presentan

la coordinacion tetraédrica y la octaédrica.

El 6xido binario que contiene 10% peso de titania y sintetizados a pH 3y 9
se impregno con el 1% peso de los metales de platino, rodio y cobre, teniendo
una area para los catalizadores acidos de 190, 200 y 165 m%g respectivamente
para cada uno de los metales como se reporta en la tabla6.1 y para los
catalizadores con el soporte en medio basico para Pt de 220, Rh 258 m?/g y para
el cobre de 200 m?/g, observandose que los soportados en medio basico tienen
una area mayor que los de medio acido los catalizadores presentaron tamafios de

poros correspondientes a mesoporos.

Se efectuo el estudio de tamafio de particula metalica por microscopia de
transmision teniendo una muy buena dispersién, el que mejor dispersion presento

o menor tamano de particula es el catalizador de Rh/AI-Ti (10%)-pHS9.
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Oxido Binario Al,03-ZrO,.

En este sistema los 6xidos binarios Al,03-ZrO, al 5, 10 y 20 % peso de ZrO;
en diferentes medios de reaccion pH 3 y 9, presentaron una alta area superficial
(187 a 354 m?/g), igual que el sistema anterior los elaborados en medio basico
presentan una mayor area y no decrece al aumentar el contenido de circonia. En

todos ellos se obtuvo mesoporos.

En ambos oxidos binarios (medio acido 0 basico) analizados por
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se observa, una la
presencia de grupos hidroxilos atn al ser calcinados (500°C) y se observan dos

bandas de gamma-alumina y la union de los atomos de Al-O-Zr, Zr-O 6 A-Zr.

En los estudios de TGA-DTA, para los sintetizados en medio acido se
observa una pérdida de peso debida a la desorcion del agua y posiblemente del
etanol ocluido en la red del polimero inorganico. Para los sintetizados en medio
basico observan picos exotérmicos caracteristicos de fases cristalinas, en estos
oxidos binarios también podemos decir que un gran numero de OH queda

atrapados en la red, concordando con los estudios de FTIR.

Presentaron en el estudio de adsorcién de piridina por FTIR una acidez
Lewis en comparaciéon con el sistema Al,O3-TiO, estos datos concuerdan con el
contenido el estudio de TPD-NH; y al aumentar el contenido de circonia disminuye
la acidez. En el estudio de termodesorcion de CO, presenta una mas alta basicida
que el sistema de oxido binarios de Al.Os-TiO2, observandose que al aumentar la
circonia aumenta la bacidad. y se observa la influencia del medio de sintesis (pH3
6 9).

En el estudio de tamario de particula del 6xido binario por laser se obtiene
nanoparticulas para los sintetizados en medio acido son del orden de 10-30 pm y

los de medio basico diferentes tamarios como se observan en la figura 5.22 .
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En el estudio de resonancia magnética de *’Al de estos éxidos binarios se
observa el efecto de medio de reaccion ya que en los 6xidos en medio acido se
observa la presencia de las coordinaciones tetraédrica, pentacoordinacion y la
coordinacion octaedrica de la alimina, observandose que al aumentar el contenido
de circonia se observa mas la pentacoordinacion, y en lo preparados en medio

basico nada mas se tiene las coordinaciones tetraédrica y octaédrica.

Por microscopia de barrido se observa claramente el efecto del medio de
reaccion presentando una diferente morfologia como se observa las micrografias
de las Figuras 5.25y 5.26.

En el estudio de rayos X, la muestra al 20 % de circonia en pH 9 al llevarlo
a alta temperatura se obtiene una mezcla de cristalinidad observandose la a-
alimina, y las fases monoclinica y tetragonal de la circonia con valores especiales

de parametros en su red cristalina de esta ultima fase.

El 6xido binario de Al,03-ZrO, con el 10% peso de circonia y sintetizados a
pH 3 y 9 se impregno con el 1% peso de los metales de platino, rodio y cobre,
teniendo una area para los catalizadores acidos de 250, 260 y 230 m?/g
respectivamente y para los catalizadores con el soporte en medio basico para Pt
de 220, Rh 258 m?/g y para el cobre de 200 m?/g, estos catalizadores presentaron
tamafios de poros correspondientes a mesoporos. El estudio de tamafio de
particula metdlica por microscopia de transmisiéon se observa una muy buena

dispersion, como se observa en las Figuras 5.28.
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Actividad Catalitica.

Los 6xidos binarios de Al,Os-TiO, y Al,O3-ZrO, se probaron en la reaccion
de NO via CO. El éxido binario Al,Os-TiO, presentando una actividad catalitica
baja y nada mas la presentan los preparados en medio basico. En los oxidos
binarios sintetizado de Al,O3-ZrO, presentaron actividad catalitica los sintetizados
en medio basico teniendo una mayor actividad el 6xido binario AlZr-10%-pHS en

comparacion con el otro sistema tienen mayor actividad.

Los catalizadores de PY/AIL,O3-TiO2-10%-pH 3 y 9, Rh/AI,O3-TiO2-10%-pH 3
y 9, Cu/Al,03-TiO2-10%-pH 3 y 9, PYALO3-ZrO2-10%-pH 3 y 9, Rh/Al,03-ZrOz-
10%-pH 3 y 9, Cu/Al,03-ZrO-10%-pH 3 y 9 se midi6 su actividad catalitica en la
reaccion de NO via CO, primeramente se efectudé un barrido de temperatura de
150 a 400°C, se compararon por el metal, medio de reaccién y pretratamiento de

activacion (H, 6 NO).

Cuando se utiliza el soporte Al,03-ZrO,, tanto en medio basico, con el Pt 6
el Rh resultan mas activos que con el soporte AlOs-TiO2, sin embargo, es
considerable el efecto del tipo de pretratamiento. Para el caso del medio (pH9),

los catalizadores basicos (pH 9) fueron los mas activos.

Los catalizadores con Cu en general fueron menos activos que los de Pty
Rh, tanto en su arranque de reaccién como con respecto a la temperatura, solo el
caso del catalizador Cu/Al,03-TiO, 10% (pH 9), resuita comparable con los de
metales preciosos, sin embargo, en sistemas a alta temperatura (>300°C), podria

ser una buena opcién para su aplicacion, en el control de NOx.

Por lo que respecto a la rapidez especifica de reaccion, se comprueba que
el platino es el mas activo y por lo que se refiere al efecto del método de

preparacion, el medio de reacciéon resultd el de mayor impacto, dado que los
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preparados en medio basico en ambos oxidos binarios fueron los mas activos.
Con los resultados de velocidad intrinseca de los catalizadores se involucra el
area especifica de cada catalizador observandose que el que tiene un mejor
comportamiento es el de Pt/AIZr-10%-pH9, ya que este catalizador presenta una

alta area superficial y la presencia de mesoporos.
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CONCLUSIONES

% Se sintetizaron por el método sol-gel los éxidos binarios de Al,O3-TiO2 con 10%
y 20% peso de titania, en diferente medio de reaccion (acido y basico).
Presentando diferencias en su area superficial por efecto del medio. Se
observo mediante FTIR que existe las uniones de AI-O-Ti. Los 6xidos binarios
sintetizados presentaron una acidez alta y ésta se incrementa al aumentar el
contenido de titania y mas en los preparados en medio acido. Asimismo,
presentaron acidez tipo Lewis, y donde se hace evidente la diferencia por
medio de reaccién es en el estudio de resonancia donde tenemos la

pentacoordinacion cuando se sintetiza por medio acido.

% Para los 6xidos binarios Al,O3-ZrO,, se sintetizaron al 5%, 10% y 20% peso de
circonia a diferente medio de reaccién (acido y basico) se obtuvieron
materiales con una alta area superficial, con presencia de mesoporos, por
espectroscopia se observa la uniéon de Al-O y Zr-O, asi como materiales
hidroxilados. Presentaron acidez tipo Lewis y se observa mas claramente el
efecto de preparacion en el estudio de TPD-NH; que nos da la acidez total de
los materiales, en éstos se reporta una acidez menor en comparacion con
respecto al otro sistema, pero la basicidad en TPD-CO, ésta es mucho mayor
en comparaciéon con el otro sistema, igualmente se presenta la
pentacoordinacion en los éxidos binarios acidos. En el estudio de rayos X,
para la muestra AlZr-20%-pH9, a alta temperatura se observan la diferentes
cristalinidades del material, a-alimina, y las fases cristalograficas monoclinica
y tetragonal de la circonia, esta ultima con diferentes parametros de
cristalinidad.

< La formacién de YAl en presencia acida es el resultado interesante ya que esta

especie (YAl). Se le atribuye la donacién de los sitios acidos.
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*» El depositar o insertar un metal en un soporte que presenta actividad llevara a
mejorar las propiedades cataliticas del sistema, es el caso del Pt soportado en
Al,03-ZrO, presenta una activada superior mayor en la reduccion de NO via
CO.

7

< En los 6xidos binarios sintetizados se logro una alta dispersion metalica,
asimismo se muestra la importancia de los preparamientos (NO, Hy) en la
actividad catalitica, asi mismos de modo general los catalizadores preparados
en medio basico son los catalizadores que presentan la mejor actividad

catalitica.

*

J
*

En la actividad catalitica en la reaccion de NO via CO, el soporte que mas

D)

actividad mostro el sistema Al,O3-ZrO,. Esto se hace mas evidente cuando se

utilizan con Pty Rh.

< Se identifico que el mejor catalizador para esta reaccion fue el P/ Al,O3-ZrO,-
10%-pH9, muy seguido el de Rh/Al;03-ZrO; 10%-pH9, lo cual los hace como
una buena opcion para ei uso en el control de contaminantes en fuentes

moviles.

< Es importante resaltar los resultados obtenidos con el uso del cobre como
metal activo en los oxidos binarios sintetizados no son comparables a los de
platino y rodio, sobre todo a bajo temperatura, sin embargo, a alta temperatura

los resultados son aceptables, para su posible aplicacién en fuentes fijas.
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