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Lista de abreviaturas

XRD: Difraccion de rayos X

TEM: Transmition electron microscope o microscopia electronica de transmision

SEM: ScanningEletronicMicroscope o microscopia de barrido electronico

TPR: Reduccién por temperatura programada

DRIFTS: Reflectancia difusa de infrarrojo

FT-IR: InfraRed Fourier Transformate o Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier.

BET: Brunauer, Emmet y Teller

T(°C): Temperatura en grados Celsius

Tensoactivo: Sustancias que influyen en la superficie de contacto de un material, por
medio de la tension superficial de este.

Adsorcion: proceso por el cual iones, &tomos y moléculas de gases, liquidos o solidos
disueltos son retenidos en una superficie

Desorcion: Lo contrario a adsorcion

Adsorbato: Sustancia que se adsorbe en la superficie

Adsorbente: Superficie sobre la que sucede la adsorcion

Fisisorcion: adsorcion fisica que se debe a débiles fuerzas atractivas ( Van der Waals)

Catalizador: sustancia que permite aumentar la velocidad de una reaccion quimica
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RESUMEN

La combustion residencial de biomasa es una fuente de energia comun de
calefaccion y cocina en Chile especialmente en las ciudades del centro y sur. Sin
embargo, al mismo tiempo produce importantes cantidades de contaminantes

perjudiciales para la salud.

El presente trabajo de seminario de titulo se enfoca en la preparacion y
caracterizacion de catalizadores de cobre y potasio soportados en particulas tipo nucleo-
carcasa: Y203CeO,@TiO; y Smy03;CeO,@TiO,, y su posterior aplicacion a la
eliminacion de contaminantes provenientes de la combustion de lefia, en particular NO y
CO. El soporte que consiste de un nucleo (TiO,) y carcasa (CeO; estabilizado con itrio o
samario) fue sintetizado por un método de micela inversa y posteriormente impregnado
con precursores de cobre y potasio. Asimismo, con el fin de determinar y relacionar las
caracteristicas superficiales de los catalizadores con su actividad, se utilizaron diversas

técnicas de caracterizacion (TEM, SEM, area BET, XRD, DRIFTS, TPR).

En las condiciones estudiadas, los resultados muestran que el catalizador
previamente reducido a 500°C (K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO,) es altamente activo en la
reduccion selectiva de NO con CO en presencia de oxigeno. De hecho, presenta
conversion completa de CO desde los 255°C y un 97% de conversion de NO a partir de
los 330°C. Las especies de cobre altamente dispersas en interaccion con la fase de
potasio son capaces de reducir NO generando una variedad de especies superficiales de

nitratos y nitritos, posteriormente reducidos a N,. Este catalizador basado en cobre y
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libre de metales nobles posee un alto potencial comercial para su utilizaciéon en la

eliminacidén de NO con CO en condiciones oxidantes.
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ABSTRACT

Residential combustion of biomass is a common source of energy for heating and
cooking in Chile, especially in central and southern cities. However, at the same time it

produces important amounts of pollutants that are harmful to health.

The present seminar thesis is focused in the preparation and characterization of
copper and potassium based catalysts supported on particles of a core-shell type:
Y,0;Ce0,@Ti0; and Sm,03;CeO,@Ti0,, and its subsequent use in the elimination of
pollutants originated from the combustion of firewood, specifically NO and CO. The
support consisting of a core (Ti0;) and shell (CeO; stabilized with yttrium or samarium)
were synthesized by a reverse micelle method and thereafter impregnated with copper
and potassium precursors. In the same way, in order to determine and relate the activity
and surface characteristics of the catalysts, a variety of characterization techniques were

used (TEM, SEM, BET area, XRD, DRIFTS, TPR).

Under the conditions used in this study, the results show that the catalyst
previously reduced at 500°C (K/Cu/Sm,0;CeO,@Ti0,) is highly active in the selective
reduction of NO with CO in the presence of oxygen. In fact, it shows full conversion of
CO from 255°C and 97% conversion of NO from 330°C. The highly dispersed copper
species interacting with the potassium phase are able to reduce NO, further generating a
variety of surface nitrite and nitrate species, which are then reduced to N». This copper-
based catalyst, free of noble-metals, possesses a high commercial potential for being

used in the elimination of NO with CO under oxidizing conditions.
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I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes generales

La biomasa, en particular la lefia y desechos de la agricultura, constituye una
significativa fuente de energia renovable en el mundo entero, representando cerca de un
10% del total. En los paises en vias de desarrollo, tales como Chile, cerca del 90% de la
biomasa es usada para la calefaccion de hogares y como combustible para cocinar
(Naeher y col., 2007), de los cuales el 75% corresponde a sistemas a pequefia escala,

tales como estufas de madera y pellets (Bindis y col., 2012).

La tradicion que tilda a las emisiones provenientes de la quema de lefia como
inocuas, debido a su origen natural, ha ido perdiendo peso conforme lo han demostrado
las evidencias cientificas. De hecho, se ha establecido que las estufas que usan lefia y
lugares de quema como incendios forestales y quemas controladas emiten significativas
cantidades de contaminantes perjudiciales para la salud. Entre estos contaminantes se
incluyen compuestos carcinogénicos tales como hidrocarburos policiclicos aromaticos y
compuestos organicos volatiles (COVs), ademas de material particulado, mondxido de
carbono (CO), 6xidos nitrogenados (NOx) e hidrocarburos livianos (Naeher y col.,

2007).

El mercado de la lefia en Chile no esta regulado, lo cual incide en un producto
de gran variabilidad de origen y nivel de calidad. De hecho, la intensa utilizacion de lefia

himeda, junto con la antigiiedad de los equipos de combustion, son factores que se



repiten estacionalmente y que van de la mano de niveles elevados de contaminacion
principalmente en las zonas centro y sur del pais. Para controlar y reducir las emisiones
de estos gases, el Ministerio de Medio Ambiente del Gobierno de Chile, ha realizado
iniciativas  tales = como:  programas de  recambio de  calefactores
(www.calefaccionsustentable.cl), subsidios para mejorar la utilizaciéon de madera seca
como combustible (Programa mas lefia seca, 2016) y programas para el mejoramiento de
la aislacion térmica en hogares, entro otras. Adicionalmente, se ha comenzado a
implementar normativas que regulan el mercado y las emisiones de los calefactores a
lefia, y otros derivados de madera, que tengan potencia menor o igual a 25 kilowatts
(Decreto Supremo N° 39). Sin embargo, el consumo de energia en calefaccion entre las
regiones de O'Higgins y Aysén proviene en un 81% de la combustion de lefia
(Ministerio de Energia, 2015), lo cual, junto a la mencionada ausencia de regulacion del
mercado de la lefia, hacen prever que los problemas por contaminacién permaneceran

por largo tiempo en el sur del pais.

Desde el punto de vista técnico, han surgido distintos tipos de soluciones para
controlar y reducir las emisiones provenientes de estos contaminantes. Entre estas
alternativas, la catalisis heterogénea resulta ser un enfoque muy interesante. Esta
consiste en la utilizaciéon de materiales solidos sobre los cuales los contaminantes
reaccionan a alta temperatura convirtiéndose en compuestos inertes. La mayoria de los
estudios en catalisis para el abatimiento de contaminantes de combustion de biomasa,
estan basados en metales nobles. Un ejemplo de esto ocurre en Alemania, donde la

reduccion de emisiones de estufas a lefia utilizan catalizadores basados en



combinaciones de paladio y platino dispersos sobre un soporte metdlico, con una
temperatura necesaria de inicio de la reaccion de 177°C (moreCat, 2011). Del mismo
modo, Estados Unidos utiliza catalizadores de paladio, platino y rubidio soportados en
un panal de cerdmica, con una temperatura necesaria de inicio de la reaccion de
alrededor de 257°C y 300°C (chimCat, 2011). Estos metales nobles son de alto costo y
por ende, elevan el precio final de venta de la estufa. De hecho, este tipo de estufa no se
comercializa en el Chile, no solo por su alto precio (US$1500-2500), sino también
porque su desempefio y durabilidad dependen de un usuario entrenado que sea capaz de
regular variables tales como flujo de aire, combustible y temperatura, las cuales en

condiciones Optimas aseguren la durabilidad del catalizador.

Monolito

Soporte

Sitios activos

Cenizas

Figura 1: Esquema de una estufa de doble combustion con filtro catalitico



Derivado de lo anterior, para una masificacion de esta tecnologia es crucial el
desarrollo de catalizadores mas econdmicos y activos en la reduccion de contaminantes

provenientes de una estufa a lefa.

Otro factor importante a considerar es que los estudios reportados en literatura
se centran en un contaminante en particular o en una mezcla simplificada de ellos, atin
cuando los compuestos provenientes de un efluente real de combustion corresponden a
una compleja mezcla de compuestos. No obstante esto, la simplificacion de la mezcla de
reaccion facilita el entendimiento de los fendmenos de superficie asociados al

desempefio del catalizador.

En los ultimos anos, debido a su bajo costo y excelente rendimiento catalitico
en diversas reacciones, los catalizadores basados en cobre han atraido considerablemente
la atencion. Se han investigado ampliamente reacciones de oxidacion de CO (Gamarra y
col., 2007), adsorcion de NO (Guerrero y col., 2012), reformacion de vapor de metanol,
reduccion de NO con CO (Chen y col., 2009; Sierra-Pereira y Urquieta-Gonzalez, 2014),
solo por mencionar algunas. La reaccion de NO con CO, en particular, es muy
importante en los procesos de combustion, pues ambos contaminantes estan presentes en
el efluente gaseoso. Sin embargo, la mayor parte de los estudios de literatura consideran
la reaccion de reduccion de NO con CO en ausencia de oxigeno, lo que no representa los
procesos de combustion, donde existen grandes cantidades de aire involucrado y por

ende, condiciones altamente oxidantes en la reaccion (como en la combustion de lefia).

Al realizar la reduccion de NO con CO en oxigeno, se produce la oxidacion del

CO hacia CO,, siendo preferible que el CO actiie de reductor del NO. Por lo tanto, el



desafio del presente estudio es ocupar selectivamente el CO para la reduccion de NO, en
lugar de ser directamente oxidado a CO,. Para ello, se plantea la sintesis de un
catalizador con un soporte tipo nucleo-carcasa de 6xido de titanio y 6xido de cerio,

respectivamente, posteriormente impregnado con cobre y potasio.

1.2 Antecedentes Especificos

1.2.1 Utilizacion del Cobre y papel del soporte

Como se menciond anteriormente, la utilizaciéon de cobre como fase activa
conlleva a la produccion de catalizadores activos y estables. Sin embargo, lo anterior
estd sujeto a la naturaleza del soporte usado, pues la interaccion metal-soporte juega un
rol crucial en el comportamiento catalitico final.

Los catalizadores de 6xido de cobre (CuQO) soportados o dopados con ceria
(CeO;) han demostrado ser activos en una variedad de reacciones cataliticas. En
oxidacion de CO, los catalizadores basados en CuO y CeO; han mostrado rendimientos
sobresalientes, comparables a los exhibidos por catalizadores de metales preciosos
(Hornés y col., 2009; Gamarra y col., 2007).

En muchos de estos trabajos los precursores de cobre y cerio son depositados en
un soporte, frecuentemente de 6xido de aluminio Al,Os (Shiau y col., 2006), 6xido de
zirconio ZrO, (Manzolia y col., 2005), 6xido de titanio TiO, (Shutilova y col., 2012)
entre otros. La alta actividad de los catalizadores de CuO-CeQO, esta asociada con la
formacion de sitios en la interfase entre ambos oxidos, en la cual el oxigeno puede ser

facilmente abstraido por el CO para formar CO,. La vacante de oxigeno es luego llenada



por oxigeno de la fase gas, lo que permite la continuacion del ciclo (Tsai y Huang,
2002). En cuanto a la naturaleza de las especies activas de cobre, se acepta generalmente
que estan relacionadas a fases de cobre bien dispersadas en contacto con el soporte
(Martinez-Arias y col., 2003).

Con relacion a la adsorcion de NOy, esta se produce principalmente por la
adsorcion de NO,, por lo que antes es necesaria la oxidacion de NO a NO,. Esta ultima
molécula es facilmente adsorbida formando complejos nitro, nitritos y nitratos
superficiales. Al parecer, el rol de la fase de cobre es oxidar el NO a NO, siendo esta
ultima molécula mucho mas reactiva. Conjuntamente, los catalizadores de cobre van
acompafiados de un metal alcalino el cual cumple la funcion de adsorber el NO,
formando especies de nitritos y nitratos (Bormann y col.,, 2016). Los cuales son
posteriormente convertidos a compuestos inertes por el mismo catalizador,
preferentemente a N, gaseoso.

Finalmente, en la reduccion de NO con CO también se informa el potencial del
cobre (Martinez-Arias y col., 2003; Chen y col., 2009). Nuevamente el CeO, jugaria un
rol importante en conjunto al CuO y se ha sugerido que el movimiento de oxigeno desde
el cerio hacia el cobre superficial inducen a la aparicién de vacantes de oxigenos, lo cual
mejora la conversion de NO. Asimismo la presencia de bajos estados de oxidacion del
cobre, favorecen la alta actividad, siendo estas especies mas activas (Yao, y col., 2013).

El catalizador de este estudio consistira de un soporte de alta area superficial, con
un nucleo de 6xido de titanio (nanoparticulas ~10 nm) cubierto por una capa de 6xido de
cerio (IV) de 2.5 nm de espesor, la cual ademas se encuentra estabilizada con 6xido de

samario (III) o Ytrio (IIT) (soporte tipo "core-shell", Figura 2). La inclusion de samario o



Ytrio, ayudara a la estabilidad térmica del 6xido de cerio y facilitard la movilidad de
especies de oxigeno superficial durante la reaccion (Sriubas y Laukaitis, 2015). Por otra
parte, el cobre y el potasio son afiadidos posteriormente por impregnacion himeda. Estas

especies participaran en la transformacion de los contaminantes hacia compuestos

inocuos.
CeO:
TIO:
©
[
- \ Sm20;
©
Figura 2: Esquema del soporte del catalizador tipo (core-shell)
1.2.2 Teoria para la preparacion de los soportes

Una microemulsion o micela inversa son mezclas macroscopicamente
estables conformadas por una fase acuosa, una fase organica y un tensoactivo, siendo
dicho sistema una solucion dpticamente isotropica y estable. En escala macroscopica
la microemulsion parece ser homogénea, pero molecularmente es heterogénea

(Eriksson y col., 2004).

La sintesis del catalizador se realizara por micela inversa, la cual estara
conformada por una fase acuosa (interior de la micela), mientras que el medio

corresponde a la mezcla de una fase organica isooctano (CgH,s) y un tensoactivo



comercial (Tomadol 91-6). Este tensoactivo corresponde a una cadena de alcohol
polietoxilado, con un promedio de 6 unidades de 6xido de etileno por mol de alcohol
(cadena de hidrocarburos de longitud media de 10 carbonos). Asimismo, se incluye
un alcohol de cadena corta (pentanol) para favorecer la estabilidad de la emulsion
(Zarur y col., 2000). En el interior acuoso de la micela ocurre la hidrélisis de los

precursores de los sélidos (nitratos metalicos):
M(NO3); =M™+ 3NO;”

Posteriormente, la precipitacion se logra mediante la adicion de una segunda

solucion de micela inversa que contiene amoniaco en solucion
NH; + H,0 <> NH,;' + OH
Con lo cual se obtiene el hidroxido del metal:
M"™+ 30H— M(OH);
Este ultimo se recupera de la solucion y se calcina en aire para lograr el 6xido final

2M(OH); + % 0, — 2MO, + 3H,0



u

Figura 3: Figura esquematica de la sintesis del soporte

OH

Surfactante
(Tomadol 91-6/ pentanol)

Fase organica isooctano

Fase acuosa H,0

1.2.3 Mecanismo de reaccion de la reduccion de NO con CO

Para elaborar catalizadores mas activos, es necesario poseer conocimientos del

mecanismo en que este proceso ocurre. Existen varios estudios sobre la forma en que el

NO reacciona con el CO sobre la superficie de los catalizadores.

Shelef, propuso un mecanismo general para la misma reaccion, en el cual el paso
inicial es la reduccion de la superficie de la fase activa del catalizador por el CO seguida

por una reoxidacién con NO formando N,O y/o N, como productos de reaccion (Shelef,

1975).

Ademas, el mismo autor encuentra que el O, inhibe la reaccion debido a que esté
compite con el NO por lo sitios de adsorcion. Buccuzzi y colaboradores observaron por
espectroscopia infrarroja (FTIR) en catalizadores de Cu/TiO; la aparicion de especies de

isocianato en Cu'(Cu’" NCO"), sugiriendo primero la adsorcion disociativa del NO, junto

con la formacion de N,O y N, (Buccuzzi y col., 1997).
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2NO +CO — N,0 + CO,
N,0+CO — N, + CO,

2NO +2CO — N, +2CO,
Figura 4: Mecanismo propuesto en la reaccion de NO con CO (Shelef, 1975)

En catalizadores de CuO-CeO Yao, y col., proponen un posible modelo de
reaccion de reduccion de NO con CO que se observa en la Figura 5 (Yao y col., 2013).
Las moléculas de NO se adsorben preferentemente en la superficie del
catalizador debido a su electrén desapareado para inhibir la adsorcién de especies de
CO. Se ha informado en literatura ademas, que las vacantes superficiales de oxigenos
son beneficiosas para la disociacion de NO (Martinez-Arias y col., 2003). Por lo tanto,
estas especies de NO adsorbidas se pueden disociar con el aumento de la temperatura
para exponer los sitios activos y posteriormente adsorber especies de CO.
Simultdneamente, el contacto del CO adsorbido con CuO-CeO, puede dar como
resultado la reduccion del catalizador para formar mas vacantes de oxigenos. Por otro
lado, el Cu™ es un sitio adecuado para adsorber moléculas de CO (Martinez-Arias y col.,
2003; Yao y col., 2013). Estas especies, seguidamente pueden reaccionar con radicales
O resultantes de las especies de NO y formar CO,. El N,O producido como subproducto
de la reaccion puede reducirse y formar finalmente N,. En resumen el efecto sinérgico

. +1
entre especies de Cu

y las vacantes de oxigenos formadas en la superficie del
catalizador promueven la ocurrencia de la reduccién de NO por la reaccion del CO,

mejorando sustancialmente la actividad de ambos compuestos.



CO; NZO/Nf-COZ CO;

C \
Co, IN] |0|/ ﬂ
O‘—’ Cu’ 0%
Ccut Vacancy

CeOz

Figura 5: Modelo propuesto en la reaccion de NO con CO (Yao, y col., 2013)
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1.3 Hipdtesis
El uso de catalizadores basados en nanoesferas de MCeO,@TiO, (M=Sm, Y)
combinados con iones de cobre II y potasio puede llevar a la eliminacion simultanea de

monoéxido de carbono y mondxido de nitrégeno en presencia de oxigeno.

1.3.1 Objetivo General

El objetivo de este estudio es evaluar la reduccion selectiva de 6xido nitrico (NO)
utilizando mondxido de carbono como agente reductor en presencia de oxigeno. Para
ello, se llevard a cabo la preparacion y caracterizacion de catalizadores basados en cobre,

soportado en 6xido de titanio IV (TiO;) y 6xido de cerio III (Ce,03).

1.3.2 Objetivos Especificos

* Preparacion de un soporte adecuado mediante el método de micela inversa con
su posterior impregnacion en nitrato de cobre II (Cu(NOs),) e hidroxido de
potasio (KOH).

* Determinar la actividad de los catalizadores en distintas etapas, adsorcion de NO,
oxidacion de CO y finalmente, la reduccion de NO con CO, para evaluar las
posibles diferencias en los mecanismos de reaccion.

* Analizar las caracteristicas morfologicas de los catalizadores preparados para
comprender las propiedades fisicoquimicas del catalizador. Para ello se
emplearan las siguientes técnicas: determinacion de isotermas de adsorcion de
Ny, difraccion de rayos X, reduccion programada con temperatura, microscopia

de transmision de electrones, y microscopia electronica de barrido.
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Determinar el efecto de la incorporacion de H,O y CO, presentes en la
combustion, para evaluar la estabilidad de la actividad del catalizador durante la

reduccion de NO con CO.

Identificar especies adsorbidas sobre el catalizador realizando mediciones de
infrarrojo por reflectancia difusa en condiciones de reaccion, y en conjunto con

los datos de medicion de actividad, proponer un posible mecanismo de reaccion.

Estimar el incremento del costo final de una estufa de doble combustion que

utilice el catalizador desarrollado en este estudio.



II. MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos utilizados

A continuacion, se describen los reactivos utilizados (liquidos, s6lidos y gaseosos) para

la preparacion de los catalizadores.

Compuestos liquidos:

* 91-6 Tomadol (surfactante), Air Products.
* l-pentanol 98,5% (C.H,,0), Merck.

* Isooctano 99,5% (C.H ) Merck.

¢ Solucion de amonio 25% Merck.
* N-hexano 96% CH,(CH,),CH, Merck.

* Acetona para analisis (CH,COCH,), Merck.
* Agua destilada.

Compuestos solidos:

Oxido de Titanio (IV) anatasa (TiO,) < 25 nm, Sigma- Aldrich.

* Nitrato de Cerio (III) hexahidratado (Ce(NO3)s- 6 H,0O), Sigma-Aldrich.

* Nitrato de Samario (III) hexahidratado (Sm(NOs); - 6 H,O), Sigma-Aldrich.
* Nitrato de Cobre (II) hidratado (Cu(NO3), - H,0), Sigma-Aldrich.

* Bromuro de Potasio (KBr), PIKE Technologies.

* Hidroxido de Potasio (KOH), Merck.

Compuestos gaseosos:

* Argon (Ar), LINDE.

* QOxigeno (O;), LINDE.

* Helio (He), LINDE.

* Mezcla de mondxido de carbono (CO) balanceado en helio (5% CO), LINDE.
* Mezcla de hidrogeno con argon (5% Hay/Ar), LINDE.

* Mezcla de 6xido nitrico con helio (NO/He, 2500 ppm de NO), LINDE

14
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2.2 Unidad de reaccion

a)

b)

La unidad de reaccion consiste en los siguientes componentes (ver Figura 8):

Sistema de control de flujos: este sistema cuenta con 5 controlados de flujo
masico, los cuales son de marca HoribaStec, cada uno programado para el uso de
los siguientes gases: He, Ar, Ar/H, ( 0-50 cm?), O, (0-10 cm’), SO,, CO, (0-50
cm’), NO (0-50 cm®) y CO (0-100 cm®).

Reactor y unidad de calentamiento: el sistema de reaccidon, cuenta con un reactor
tubular de cuarzo de 1 cm de didmetro interno y 56 mm de alto. Hendiduras en la
mitad del reactor permiten sostener un lecho de lana mineral, sobre la cual se
localiza el catalizador (ver Figura 6). Un horno eléctrico tipo Split (Applied Test
Systems) permite aumentar la temperatura del lecho catalitico por medio de un
controlador de temperatura. Este ultimo, permite programar las rampas de

temperaturas requeridas para cada reaccidn en particular.



d)
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S f ’
& Reactor de cuarzo

/

Figura 6: Horno, reactor y catalizador del sistema de reaccion

Condensador de vidrio tipo espiral: se utiliza con el fin de retener elementos
condensables en la corriente de salida del reactor.

Sistema de cintas calefactoras: para evitar la condensacion del agua, la unidad
cuenta con un sistema de cintas calefactoras que operan a 110°C y que cubren las
cafierias por la entrada-salida de la via humeda hacia el reactor. La temperatura
se mantiene constante mediante un controlador BTC, modelo 9090 .

Sistema de analisis: el espectrémetro de infrarrojo marca SHIMADZU, modelo
IRPRESTIGE-21, analiza los gases que salen del reactor a través de una celda de
medicion de gases de acero inoxidable, marca Pike (Figura 7). El haz de
infrarrojo que entra a la celda rebota multiples veces en espejos internos

recubiertos en oro, en un largo de recorrido equivalente a 2.4 m. Esto permite
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incrementar la sensibilidad del equipo a concentraciones muy bajas de los
compuestos gaseosos. La celda se mantiene conectada a una manta calefactora a

80°C para prevenir condensacion de compuestos especificos.

Figura 7: Celda de reaccion Pike

Por otra parte, la unidad de reaccion se encuentra equipada con un detector de
conductividad térmica con cuatro filamentos de oro-tungsteno marca Gow-Mac
conectados en un puente de Wheatstone, el cual se utiliza para realizar los andlisis

de TPR.
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Controlador de ' 1
temperatura

Controladores mésicos

Figura 8: Sistema de reaccion

2.3 Preparacion de los catalizadores

A continuacion se describen las etapas en la preparacion de los catalizadores de
cobre y potasio soportados en nanoesferas de TiO,, recubiertas con cerio y dopado con
samario o itrio. En cada caso la estructura niicleo-carcasa (core-shell) corresponderé a un
nucleo de TiO, y a una carcasa de o6xido de cerio estabilizado con samario o itrio:
Smy03Ce0,@Ti0; 0 Y,03Ce0,@TiO; (el signo @ es utilizado convencionalmente para

denotar una estructura core-shell).
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2.3.1 Preparacion del soporte Sm;0;CeO,@TiO; o Y,0;CeO,@TiO, por el
método de micela inversa

En un matraz de 500 ml se adicion6 una cantidad de surfactante (Tomadol, Air
Products) y pentanol al 98,5%. A esta solucion se le denomina en adelante “solucion
madre”, la cual fue utilizada para la preparacién de dos soluciones de micela inversa

descritas a continuacion.

En un balén de 500 ml se realizo una mezcla conteniendo isooctano al 99,5%,
“solucion madre”, agua destilada y una cantidad de amoniaco (NH3) al 25%. A esta
solucidon de micela inversa se le denominod “solucion I y se traspasé a un embudo de
adicion. Esta mezcla de cardcter basica sera utilizada posteriormente en la precipitacion

de los nitratos que constituyen el producto soélido.

Separadamente, una cantidad de TiO, se mezcld con una solucién conteniendo
los precursores de cerio y samario. Esta mezcla se agregd a un balon de 500 ml en cuyo
interior se diluyd previamente “solucion madre”, isooctano al 99.5% y agua destilada. A

esta mezcla de micela inversa se le denomind "solucion 2".

Posteriormente, se adiciond lentamente por goteo la "solucion 1" sobre la
"solucion 2" bajo intensa agitacion y a temperatura ambiente (Figura 9). Lo anterior, fue
generando gradualmente la aparicion de precipitado solido en la solucion. Al terminar la
adicion se dejé en agitacion lenta y constante durante toda la noche también a

temperatura ambiente.
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Figura 9: Adicion de solucién 1 a solucion 2.

Al dia siguiente se adiciond acetona en agitacion intensa por una hora para
inducir la desagregacion de las fases. Luego se dejo reposar (sin agitacion) por dos dias
para permitir la separacion de las fases observandose la deposicion del solido en el

fondo del balon (Figura 10). El procedimiento en ambos soportes fue el mismo.
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Figura 10: Separacion de las fases.

2.3.2 Eliminacion de compuestos organicos desde el soporte mediante extraccion
por solvente

Todos los soportes preparados fueron sometidos a extraccion por solvente
utilizando un extractor Gregar. A continuaciéon de la separacion de las fases se
extrajo cuidadosamente el sobrenadante, aproximadamente unos 300 ml, con una
pipeta de aforo de 50 ml, cuidando de no arrastrar el sélido. Consecutivamente se
vacio el contenido del matraz en un dedal de fibra de vidrio, y se dejo reposar por
unos minutos, permitiendo escurrir el resto de sobrenadante desde el interior del
dedal. Cuando el liquido en el dedal de vidrio estuvo por debajo de la mitad, se

procedid a introducirlo en el interior del extractor.
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La extraccion se llevé a cabo utilizando n- hexano en su punto de ebullicion a

69 °C por 7 horas (Figura 11).

Figura 11: Extraccion Gregar

El uso del extractor Gregar permite eliminar los compuestos orgénicos remanentes
en el soporte que provienen del tensoactivo (tomadol 91-6), pentanol, isooctano y

acetona.

2.3.3 Calcinacion

Todos los soportes preparados fueron secadas en estufa por 24 horas a 110°C.
Al dia siguiente se pulverizan cada una de las muestras en distintos crisoles y se

introducen en una mufla para su calcinacion por 3 horas aproximadamente.
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La calcinaciéon se realiza con los objetivos principales de lograr una
estabilizacion térmica de la estructura cristalina del soporte, para estabilizar las
especies formadas por impregnacion y también para eliminar los grupos nitratos

provenientes de las sales de la fase activa utilizadas para la impregnacion.

Tabla 1: Rampa de temperaturas para la calcinacion de los catalizadores.

Temperatura Tiempo
°O) (minutos)
0-100 30

100 30
100-150 60
100-500 60

Figura 12: Muestras calcinadas

Los soportes tipo nucleo-carcasa conteniendo cerio estabilizado con samario o
itrio, ya calcinados, se denotardn en adelante como Smy;03;CeO,@TiO, o

Y20;Ce0,@Ti0,, respectivamente.
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2.3.4 Impregnacion con cobre sobre el soporte

Se impregna el soporte (SmCeO,@TiO,) con una carga de cobre equivalente al
2.5% p/p respecto a la masa del soporte. Para esto se utiliza el precursor Cu(NOs3), - H,O
(Aldrich) disuelto en una pequena cantidad de agua destilada para proceder segin el

método de impregnacion himeda (Hubbard, 2002).

En una primera etapa, el método de impregnacion humeda consiste en disolver el
precursor del metal que se impregnard en un pequeiio volumen de agua destilada. Para
esto se utiliza un vaso de 100 ml y una baqueta para agitar, asegurandose que todo el
precursor se disuelve en la solucion. Luego, el soporte a impregnar se agrega a la
solucion anterior y se agita durante 15 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente,
la mezcla se mantiene en agitacion bajo calefaccion en un plato calefactor a 55°C hasta
evaporar el agua destilada utilizada. Luego, los catalizadores asi impregnados son
secados en estufa a 110°C toda la noche, en el mismo vaso en que se realizd la

impregnacion.

Para finalizar, los catalizadores secos son calcinados en una mufla segin el
protocolo descrito en la Tabla 1. El soporte impregnado se denota en adelante

como (Cu/szO3CeOz@TiOg) y (Cu/Y203C€OQ@TiOZ).

2.3.5 Impregnacion con potasio sobre el soporte

Al catalizador previamente impregnado con cobre (Cu/Smy0;CeO,@TiO,) se le
afiade un 5% p/p de potasio respecto a la masa del soporte. Para esto nuevamente se
utiliza el método de impregnacion humeda descrito en el parrafo 2.3.4, con la salvedad

que el precursor del material a impregnar no se disuelve en un vaso precipitado de 100
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ml, sino que se prepara una solucion acuosa de KOH (0.67 M) en un matraz aforado de

100 ml. Una cantidad adecuada de la soluciéon de KOH se agrega en un vaso precipitado,

al cual luego se agrega el material a impregnar (Cu/Sm;03;CeO,@Ti0O,). Como se

describié antes, se evapora el sobrenadante y luego de secar en estufa, el material

resultante se calcina en una mufla utilizando el protocolo descrito en la Tabla 1. El

catalizador en adelante se denotara como (K/Cu/Sm;03;CeO,@Ti0y).

2.4 Notacion de catalizadores

Para la identificacion de los distintos catalizadores preparados (todos calcinados en

mufla), se utilizaré la siguiente notacion:

Smy03CeO0,@Ti0; : soporte consistente en semiesferas de TiO, cubiertas por
CeO; estabilizado en samario.

Cu/Sm,03;CeO,@Ti0;: catalizador conteniendo 2.5% de cobre y soportado en
Smy03Ce0,@Ti0, (porcentaje masico respecto al soporte).
K/Cu/Sm;03;CeO,@Ti0;: catalizador conteniendo 5% de potasio y soportado en
Cu/Sm03CeO,@TiO; (2.5% p/p de cobre).

Y,0;CeO0,@TiO,: soporte consistente en semiesferas de TiO, cubiertas por
CeO; estabilizado en itrio.

Cu/Y,0;3;CeO,@Ti0O,: catalizador con 2.5% de cobre soportado en
Y,0;Ce0,@TiO; (porcentaje masico respecto al soporte).
K/Cu/Sm;0;CeO,@Ti0O;,: catalizador con 5% de potasio soportado en

Cu/Sm03CeO,@TiO; (2.5% p/p de cobre).
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Todos los catalizadores han sido calcinados segun el protocolo indicado enla ~ Tabla
1.

Asimismo, en adelante se referird al CeO, y TiO, como ceria y titania respectivamente.

2.5 Caracterizacion de Catalizadores
A continuacion, se describen los métodos utilizados para caracterizar los
distintos materiales utilizados. Cabe mencionar que cada técnica de analisis
demuestra solo una caracteristica particular de la muestra, y por lo tanto es necesario

una combinacion de éstas para obtener una descripcion total del material.

2.5.1 Reduccion por temperatura programada TPR

El procedimiento de reduccidon programada por temperatura utilizado en este
trabajo consistio en los siguientes pasos. Se cargan 0.1 g de catalizador sobre lana
mineral, en un reactor tubular de cuarzo y se oxida en un flujo de 10 cm’/min de O, puro
a 300 °C por 2.5 hora segun el protocolo descrito en la Tabla 2. Luego el reactor es
enfriado a temperatura ambiente y se cambia el flujo de O, por un flujo de 10 cm*/min
de argon (Ar). Este ultimo se utiliza para purgar el catalizador por 10 min y asi eliminar

oxigenos labiles desde la superficie del catalizador.

Tabla 2: Programa de temperaturas de oxidacion del catalizador para TPR.

Temperatura Tiempo
°O) (minutos)

0-100 30
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100 30
100-300 30
300 60

Posteriormente se realiza una segunda purga de argén por la linea que se
realizara el TPR por 5 minutos. Transcurrido este tiempo se deja fluir 25 cm’/min de un
gas de composicion volumétrica de 5% de H,, balanceado en Ar como gas reductor (Ha/
Ar) por 5 minutos (Figura 13). Transcurrido ese tiempo, se deja fluir 25 cm’/min de un
gas reductor de composicion volumétrica 5% de H, balanceado en Ar por 5 minutos para
ambientar la linea. Paralelamente, se programa el control de temperaturas del horno para
realizar una rampa de calentamiento de 10°C/ min desde aproximadamente 25 °C hasta

650 °C.

Tabla 3: Programa de temperatura para TPR.

Temperatura Tiempo
°O) (minutos)
0-650 65

650 30

El consumo de hidrogeno (H;) durante el proceso de reduccion es determinado
utilizando una celda de conductividad térmica (TCD), equipada con un trampa de H,O

antes de llegar al detector.
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Figura 13: Esquema del andlisis de TPR. Las flechas verdes corresponden al flujo de
H,/Ar que ingresa al reactor y las flechas azules al flujo de salida del reactor

2.5.2 Adsorcion de nitrogeno para determinacion del area superficial BET y
distribucion de tamafios de poro.

El equipo utilizado para la determinacion del area BET y la distribucion de tamafio de
poro de los catalizadores fue un Quantachrome NovaWin, modelo Nova 1000e (Figura
14). Todas las muestras fueron desgasificadas a 200°C antes de la determinacion de las
isotermas de adsorcion, con el fin de eliminar contaminantes adsorbidos, principalmente
agua en la superficie de la muestra.

La isoterma de adsorcion de N se utilizo para calcular el area BET, mientras que la
isoterma de desorcion con el mismo gas en conjunto del método BJH permitié calcular
la distribucion de tamafio de poros de los catalizadores. Mediante este procedimiento es

posible medir superficies especificas de 0,025 m*/g con un error maximo del 10%.
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Las mediciones se realizaron en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la

Universidad de Chile, Departamento de Ingenieria Quimica y Biotecnologia, con un

tiempo de analisis por muestra de 6 horas aproximadamente.

o por flujo
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para de-
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Figura 14: Equipo NOVA 1000e.

2.5.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los diferentes catalizadores calcinados fue determinada

por un difractémetro Advance D8 marca Brunker, usando Cu Ka como radiacion, a una

velocidad de barrido de 0.02 °C/min y a temperatura ambiente. Los catalizadores

analizados fueron molidos y calcinados a 500 °C por 3 horas antes de realizar el anélisis.

Las pruebas se realizaron en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la

Universidad de Chile, Departamento de Fisica.
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2.5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la caracterizacion de la morfologia de los catalizadores, se utilizo un equipo
FEI Quanta 250. Los analisis fueron realizados en la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile, en el laboratorio de Microscopia y

Microanalisis Electronico.

2.5.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)
La caracterizacion TEM se llevo a cabo en un microscopio de transmision de alta
resolucion modelo Tecnai ST F20, marca FEI-2005, el cual permite observar

caracteristicas estructurales de hasta 0.23 nm de resolucion.

Estos ensayos se realizaron en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de

la Universidad de Chile, en el Laboratorio de Microscopia y Microanalisis Electréonico.

2.5.6 Reflectancia difusa (DRIFTY) in- situ

Para este andlisis, se masaron 0.01 g de muestra y se diluyeron en 0.1 g de KBr,
ambos compuestos se mezclaron y molieron hasta formar un polvo fino. En una celda de
acero inoxidable y alta temperatura, DiffusIR marca PIKE (Figura 15 A)), se carg6 una

cantidad de esta mezcla y se introdujo en el espectrofotémetro de infrarrojo.
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Figura 15: A) Celda Diffus IR marca Pike, cargada con el catalizador, B) celda
instalada en el espectrémetro

La muestra ya situada en el espectrometro fue calcinada o reducida, dependiendo
del caso, a 500°C por 30 minutos con exposicion a O,0 Hy/Ara 10 cm’/min. Luego se
elevo la temperatura a 330°C y se expuso la muestra en 10% de O, 500 ppm de NO y
1% de CO balanceados en helio, con un flujo total de 50 cm’/min. En casos particulares
se agreg6 un 1% CO, y 1% de vapor de agua al flujo total.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se tomaron espectros cada 5 min

por 2 horas para su posterior analisis.

2.6 Actividad de Catalizadores
En esta seccion se detallan las pruebas de actividad catalitica que se realizaron a

presion atmosférica en la unidad de reaccion descritas en el parrafo 2.2

2.6.1 Reduccion de NO con CO

La actividad catalitica para la reduccion de CO con NO se determiné utilizando
el reactor tubular descrito anteriormente, donde se cargaron 0.42 g de catalizador sobre
lana mineral. Luego, el reactor con el catalizador en su interior se dispuso en el horno

para su calcinacion de acuerdo a la siguiente rampa.
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Tabla 4: Programa de temperatura de calcinacion antes de prueba de actividad.

Temperatura Tiempo
°O) (minutos)
0-100 30
100 30
100-500 60
500 60

Con el fin de eliminar impurezas y/o humedad y oxidar completamente al
catalizador, éste se expuso a un flujo de 10 cm’/min de O, puro mientras ocurrio la
calcinacion. Al terminar este proceso, el reactor se enfrio hasta los 50°C, para luego
introducir los flujos de reactantes. La mezcla gaseosa correspondi6é a 10% de O,, 500
ppm de NO y 1% de CO, todo balanceado en helio, con un flujo total de 50 cm’/min. El
reactor es calentado utilizando una rampa de temperatura de 1°C/min, tomando muestras
del efluente del reactor cada 5 minutos hasta los 350°C. Para ello, los gases a la salida
del reactor fueron dirigidos hacia el espectrometro de infrarrojo, equipado con la celda
de gases (Pike) descrita mas arriba. Esto permiti6 determinar la composicion de los
gases después de la exposicion al catalizador. Este proceso fue idéntico para todas las

mediciones de actividad, si no se especifica lo contrario.

2.6.2 Oxidacion de CO

Los experimentos de cinética en la oxidacion de mondxido de carbono se

realizan de la misma manera descrita en el punto anterior, también utilizando el reactor
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tubular de cuarzo con una masa de 0.42 g de catalizador. Al igual que antes, el
catalizador es oxidado in-situ con 10 cm’/min de O, puro a 500°C por 3 horas (Tabla 4).

A continuacion, el reactor es enfriado a temperatura ambiente y expuesto a la mezcla
reaccionante consistente en 10% de O, y 1% de CO, todo balanceado en He, con un
flujo total de 50 cm’/min. El reactor es calentado utilizando una rampa de temperatura
de 1°C/ min y se toman muestras cada 5°C hasta los 350°C. Al igual que antes el efluente

gaseoso es analizador por infrarrojo usando la celda de gases.

2.6.3 Oxidacion de NO

La actividad catalitica realizada en la oxidacién de mondxido de nitrdégeno, se
realiza de la misma manera que en la oxidacion de CO. La diferencia es que sus flujos
asociados a la mezcla son de un 10% de O, y 500 ppm de NO, todo balanceado en He,
con un flujo total de 50 cm’/min. El reactor es calentado utilizando una rampa de
temperatura de 1°C/ min y se toman muestras cada 5°C, hasta los 350°C. Nuevamente se

uso6 la celda de gases para analizar el efluente por infrarrojo.

2.6.4 Adicion de H,O y CO; por separado y simultineamente

Para estudiar la incorporacion de H,O y CO, a la reaccidn, se cargan 0.42 g en el
reactor al igual que en las mediciones anteriores de actividades. Previa a la reaccion de
interés el catalizador es activado bajo un flujo de 10 cm’/min de un gas compuesto por
un 5% de H, en Ar. La finalidad de esta etapa es reducir las especies superficiales del
catalizador. La rampa de temperatura asociada a la reduccion, es la misma utilizada en la

calcinaciéon  Tabla 1.
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Luego se enfria el reactor, bajo las mismas condiciones de flujo, para luego
estudiar la actividad desde los 200°C hasta los 350°C.

Una vez alcanzado los 200°C, se procede a la toma de un espectro background en
el espectrometro de infrarrojo en presencia de He y O,. Este espectro se usa como
referencia para luego sustraer automdaticamente las contribuciones del medioambiente
(CO; y humedad) en cada una de las mediciones subsiguientes.

Luego se comienza el experimento fluyendo un flujo total de 50cm’/min,
compuesto de 500 ppm de NO, 10% de O3, 1% de CO, 1% de CO,, 1% de H,O, y el
resto balanceado en He. El equipo fue modificado para proveer de la alimentacion de
agua, la cual es adicionada a través de una bomba de infusion digital Legato 100, marca
Kd Scientific y con una jeringa de 1 ml de la misma marca, la cual ingresa un flujo de
1.84 uL/h a través de una via humeda, la cual conecta al reactor. Esta via se encuentra
cubierta por una cinta calefactora a 110°C y es apoyada por una lampara infrarroja para
evitar condensaciones en la parte superior del reactor.

Se puede observar el sistema de reaccion en la Figura 8 y un esquema de este en

la Figura 42.



III. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Reduccion por temperatura programada TPR

La Figura 16 y la Figura 17 muestran las curvas de consumo de H, en funcion de
la temperatura durante los ensayos de reduccion de temperatura programada (TPR). Con
el fin de hacer una deconvolucién de los principales componentes en aquellos perfiles de
reduccioén con multiples especies, se realizd un ajuste de tipo gaussiano/lorentziano, los
cuales son indicados en curvas punteadas bajo los perfiles de reduccion (Bormann y col.,
2016).

En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de TPR
utilizando el catalizador impregnado con cobre: 2.5%Cu/Smy0:;CeO,@Ti0O,, el
catalizador conteniendo potasio y cobre: 5%K/2.5%Cu/Sm,0;CeO,@TiO,, como

también el andlisis del soporte sin cobre ni potasio Sm;03CeO,@TiO;.

35
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A b) 2.5%Cu/Sm,0,Ce0,@TiO,
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c) 5%K/2.5%Cu/Sm,0,Ce0,@TiO,

Consumo de H,, u.a.

563
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Figura 16: Experimentos de TPR para los catalizadores 2.5%Cu/Sm;03;CeO>@Ti0,,
5%K/2.5%Cu/Smy03CeO,@TiO; y soporte SmyO03CeO,@Ti0,.

Se puede observar que el soporte Smy0;CeO,@TiO, (curva a), muestra un
amplio rango de reduccion entre los 400°C-600°C, el cual que se ha atribuido a la
reduccion de especies de oxigeno labiles (Xiaoyuana y col., 2004). La alta temperatura a
la que esto ocurre se puede explicar en base a que el sistema necesita una gran energia
para poder retirar los oxigenos que se almacenaron previamente en el proceso de

calcinacion. No obstante lo anterior, el perfil de la curva es de baja intensidad, lo que
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indica que su reduccion es baja. Se puede deducir que la cantidad de oxigenos labiles es
limitada en la superficie y que los perfiles de reduccion observados a baja temperatura
corresponden a los metales en el catalizador.

Por otra parte, al afiadir 2.5% de cobre al soporte, 2.5%Cu/Sm;0;CeO,@TiO,,
Figura 16, curva b), se observan intensos peaks de reduccion entre 150-250°C. Este
perfil de reduccion es frecuentemente atribuido en literatura a la reduccion de las
diferentes especies de cobre presentes en el catalizador.

Como se puede observar, el catalizador 2.5%Cu/Sm,03;CeO,@TiO; presenta un
peak doble solapado intenso. Luego de hacer la deconvolucion, se observan 3 peaks
asociados a la reduccion de diferentes especies de cobre a 208°C, 223°C y 244°C. Estos
tres peaks de reduccion han sido atribuidos a: 1) especies de CuO altamente disperso en
interaccion con la ceria y titania (curva roja, maximo a 208°C), ii) el segundo peak
(curva azul, maximo a 223°C) se puede asociar a la reduccion de pequefios y dispersos
cluster de CuO sin formacion de cristalitos y por ultimo iii) a la reduccion de pequefios
cristalitos de CuO (curva verde, maximo a 244°C) (Guerrero y col., 2009; Guerrero y
col., 2012).

Ademas existe un leve consumo de H; a alta temperatura, sobre los 400 °C , el
cual se puede atribuir a la interaccion de CuO, TiO,, y oxigeno reducido de la superficie
del soporte ( Xiaoyuana y col., 2004).

Por otra parte, para el -catalizador conteniendo potasio y cobre,
5%K/2.5%Cu/Sm,03CeO,@Ti0O,, Figura 16 curva c), la temperatura de reduccion se ha
desplazado a temperaturas mas altas, especificamente 279°C, 288°C y 305°C. De igual

manera se observa un peak de reduccion intenso, lo que verifica la reaccion de
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hidrégeno con oxigenos pertenecientes a la especie alcalina (K). Esto coincide con datos
bibliograficos (Yuan y col., 1994), en que el potasio actia como promotor del
catalizador desplazando las temperaturas de reaccion y aumentado el ancho del peak de
reduccion. Al parecer, este corrimiento a mayores temperaturas de reduccion se debe a
interaciones entre el 6xido de cobre y el metal alcalino, lo cual da como resultado

especies de cobre menos reducibles y estables (Guerrero y col., 2009).

b) 2.5%Cu/Y,0,Ce0,@TiO,

526

Consumo de H,, u.a.

¢) 5%K/2.5%Cu/Y,0,Ce0,@TiO,

550

a) ¥,0,Ce0,@Ti0, ‘//\__

50 150 250 350 450 550 650
Temperatura, °C

Figura 17: Experimentos de TPR para el catalizador 2.5% Cu/Y,03;CeO,@Ti02, 5%
K/2.5% Cu/Y203C602@Ti02 y soporte Y203C802@Ti02 .
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En la Figura 17 curva a), se observa la capacidad de reduccion del soporte ahora
dopado con itrio, Y,03CeO,@TiO,. De la misma forma que el catalizador anterior, se
observa un peak ancho con un bajo consumo de H, correspondiente a la reduccion del
soporte entre los 400-600 °C. Cuando se agrega Cu al soporte,
2.5%Cu/Y,03;CeO,@Ti0O,, Figura 17 curva b), se muestra una leve disminucién en las
temperaturas de reduccion comparado al catalizador dopado con samario. Esto se podria
relacionar con la adicion de itrio que conduce a un ligero desplazamiento de los peaks,
debido a que favorece la presencia de sustancia altamente dispersables, las cuales
permiten la reduccion de las especies de CuO mas facilmente (She y col., 2009).

Al igual que en el catalizador anterior el perfil de reduccion muestra un peak
compuesto, en el que se solapan tres peaks de reduccion atribuibles a la reduccioén
gradual de la superficie de las distintas especies de cobre. Mientras que a alta
temperatura se observa un pequeio peak de reduccion a los 526°C, el cual se puede
atribuir a la reduccion del soporte.

Por tultimo, en la Figura 17, curva c), se observa un peak doble solapado, que se
descompone en tres peaks de reduccion 280°C, 307°C y 319°C especificamente. La
interaccion del alcali (K) con el metal (Cu) generaria un mayor consumo de hidrogéno
en la oxidacion de oxigenos superficiales del K y el Cu. En otras palabras, la presencia
de K hace que sea mas dificil reducir el oxigeno superficial, pues se debe vencer la
interaccion simultdnea del oxigeno con el cobre y el potasio, lo cual se refleja en una

reduccion a mayor temperatura.
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3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Las caracteristicas microestructurales del sistema soportado en Sm;03;CeO,@Ti0O,, se
investigaron por difraccion de rayos X (XRD) verificando el cambio de fase cristalina
del soporte y el catalizador. En la
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Figura 18, se muestran los patrones de XRD correspondientes al soporte
Smy0:;CeO0,@TiO, 'y los  catalizadores  (2.5%Cu/Sm,0;CeO,@TiO;) 'y
5%K/2.5%Cu/Sm,03CeO,@TiO,. Para fines de comparacion también se incluyen los

espectros de TiO; y CeO..

Todos los difractogramas fueron obtenidos entre valores de 26 de 20° y 80°. Se
puede observar que los peaks de difraccidon, correspondientes a la especie TiO,, se
localizan en 25° y 48°, los cuales corresponden a los planos cristalinos (101) y (200) de

la fase anatasa, con estructura mayoritariamente tetragonal de acuerdo a la carta JCPD
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n% 84-1286 y (Weerachawanasak y col., 2008). Esto coincide con la fase de TiO;
utilizada en la preparacion del soporte, la cual correspondi6é a TiO, comercial en fase
anatasa de la marca Sigma Aldrich.

En el caso del CeO,, se pueden apreciar cuatro difracciones principales en 29,2°,
33,1°,47,5°y 57,6°, las cuales corresponden a los planos cristalinos (111), (200), (220) y
(311) de la estructura de tipo fluorita del CeO, (JCPDS # 34-0394).

Al observar el espectro del soporte Smy03CeO,@Ti0O,, éste revela similitudes
entre los peaks caracteristicos del CeO, y TiO,, no obstante los peaks de mayor
intensidad observados corresponden preponderantemente a la fase CeO,. Esto se explica,
nuevamente en base a la preparacion del catalizador, el cual al ser de tipo core-shell, con
centro compuesto por TiO, y superficie de CeO,, es esta ultima fase la queda
preferentemente mas expuesta mostrando una difraccién mas intensa.

Asimismo, la
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Figura 18 muestra el espectro de difraccion del catalizador después de anadir cobre,
2.5%Cu/Sm,03CeO,@TiO,. En este caso, las lineas de difraccion corresponden en su
mayoria a la fase CeO,, similar al soporte anteriormente comentado. En general estos
resultados confirman los resultados de los experimentos de TPR anteriormente
discutidos, lo cuales muestras fases de cobre altamente dispersas en el catalizador. De
hecho, en ninguno de los experimentos TPR se observd la aparicion de la sedal
caracteristica del CuO cristalino o bulk (35,5° y 38,7°), el cual podria dar lugar a
difraccion. Por lo tanto, se puede afirmar que la muestra contiene solamente grupos de
CuO finamente dispersados en la superficie, los cuales no producen lineas de difraccion
por andlisis XRD. Aunque no es posible cuantificar el tamafio de particula del cobre, la
reduccion del cobre por debajo de los 200°C es una indicacion cualitativa de que esta

fase se encuentra altamente dispersa en el soporte ( Xiaoyuana y col., 2004).
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Finalmente, no se identifica formacion de cristales que contengan 4tomos de
potasio en su estructura por lo que se infiere que el potasio depositado se encuentra
altamente disperso o que son fases amorfas sobre el soporte. El deposito de especies de
potasio en el interior de los poros se respalda en los resultados de area BET (seccion
3.3), en que al agregar un 5% de carga de potasio disminuye notablemente el area

superficial de los catalizadores.
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Figura 18: Perfiles de difraccion XRD para: K/Cu/Smy0;CeO,@TiO,,
Cu/Sm03CeO,@Ti0; y Sm,03CeO,@Ti0,. Para referencia se incluyen los espectros
de (3e()2 y’]ﬁ()z.

3.3 Area especifica por adsorcion y desorcién de Nitrégeno (BET)
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Con el fin de dilucidar si las capacidades de adsorcion estan influenciadas por
una mayor area disponible como adsorbente, se ha determinado el area superficial BET
de los soportes y catalizadores. Los resultados se detallan en la Tabla 5 en términos de

area BET y volumen de poro disponible.

Tabla 5: Areas superficiales y volumen de poro de los soportes y catalizadores

Muestra AreazBET Volu_rlnen (ge Poro
(m7/g) (x107) cm’/g

Sm203C€OQ@Ti02 101 2,4
Cu/sm203C602@Ti02 78 2,0
K/Cu/Sm203CeOz@TiOz 45 1,9
Y203C602@Ti02 125 2, 1
Cu/Y,0;3Ce0,@Ti0; 108 1,5
K/Cu/Y»03Ce0,@Ti0; 61 1,4
Cu/K/Y203CeOZ@Ti02 53 1 ,5

En la Tabla 5, se puede apreciar que la incorporacion de cobre en los soportes,
caus6 una ligera disminucion en el area especifica. De igual modo, el volumen de poro
no fue fuertemente afectado por la adicion de esta especie. Este comportamiento puede
ser atribuido al bloqueo de una fraccion de los poros del soporte por parte del CuO, pero

la tendencia en el area superficial se mantiene (Gutiérrez y Pérez, 2006).
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Por otro lado, se aprecia un efecto pronunciado en la disminucion del area al
agregar potasio en los catalizadores. Esta disminuye aproximadamente a la mitad con
respecto al area observada en los soportes. Por su parte, el volumen de poro también se
vi6 afectado disminuyendo considerablemente con la carga de potasio. Es posible que
esta reduccion de volumen de poro se deba a que la fase de potasio impregnada bloquea
gradualmente los poros (Salinas y col., 2010).

La adiciéon de samario e itrio en los catalizadores tuvo el objetivo de aumentar la
estabilidad térmica del 6xido de cerio (Sriubas y Laukaitis, 2015). Pruebas anteriores
realizadas por este equipo de investigacion, en catalizadores soportados en 6xido de
cerio. Demostraron que la adicion de Sm e Y fueron capaces de evitar, en parte, la
pérdida de area ante el tratamiento térmico del catalizador (Carla Bormann, 2015). En
nuestro estudio se puede observar que el catalizador dopado con itrio es capaz de lograr
un area superficial mas alta en comparacion con Sm;O03CeO,@TiO,. Este aumento en el
area se puede deber a que el itrio ocupa las imperfecciones de la estructura cristalina del
soporte, lo que impide el crecimiento del 6xido de cerio y el colapso del area al
momento de la calcinacion (Bormann y col., 2016).

En la Figura 56 del anexo H se muestran las isotermas de todos los catalizadores
dopados con samario. Las isotermas tienen curvas similares y serian del tipo III, la cual
se asocia con materiales macroporosos o no porosos. En esta situacion el adsorbato
ocupa sitios libres interactuando con el adsorbente o se une a otro adsorbato, esto
produce un recubrimiento desigual con partes limpias, partes de monocapa y de
multicapa. También se puede observar en la figura el grado de histéresis, el cual

corresponde al tipo H3.
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En la Figura 57 del anexo H se muestran las isotermas de los catalizadores
dopados con itrio, Del mismo modo que el catalizador anterior las curvas se ajustan a las
de tipo III, con una leve diferencia entre A) y B). El grado de histéresis para este
catalizador corresponde al tipo H3, la cual se asocia a distribuciones amplias de poros.

En la Figura 19 se observa la distribucion de poros del soporte
Smy03Ce0,@Ti0,. La curva celeste, indica que el soporte tiene una amplia distribucion
de tamafio de poros, desde poros muy pequefios centrado en 17 A hasta poros de mayor
tamafio centrados en 100 A, aunque con contribucion de distintos tamafios en todo el
rango de medicion.

Si bien se tiene una distribucion amplia de tamafos de poros, se puede observar
que la mayor parte de la contribucion viene dada por dos peaks compuestos: un peak
intenso y agudo a los 17 A acompaiiado de un menor peak a los 21 A. A mayor tamafio
de poro se observa una distribucion amplia entre los 57 A y 120 A aproximadamente, los

cuales corresponden a mesoporos.
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Figura 19: Distribucion de poros del soporte SmyO3@TiO,.
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Al anadir cobre al soporte, Figura 20, se observa que los radios de poro menores
de 100 A aumentan su contribucién (mesoporos, nuevamente). De hecho, el
comportamiento es muy similar a la distribucion de poros del soporte mostrado
anteriormente. En resumen, se observan cuatro peaks dentro de la distribucion, tres de
ellos ubicados en radios menores a 100 A, y un peak menos intenso que contribuye a los
radios de poros de alrededor de 400 A.

La cantidad ligeramente superior de poros de 90 A, puede atribuirse al efecto

estabilizador del cobre, que evita que los poros se colapsen después de la calcinacion.
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Figura 20: Distribucion de poros de Cu/SmyO3@TiO;.
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En el caso del catalizador K/Cu/Sm;03CeO,@Ti0,, Figura 21, la distribucion de

tamafios de poro obtenido muestra ciertas diferencias. Se produjo una leve disminucion

de poros de mayor tamafio dentro del intervalo de 100 A a 1000 A. Los radios de poro

de 19 A muestran un peak agudo de menor intensidad en comparacion al catalizador

anterior. Los poros de 24 A disminuyeron con la adicién de potasio, mientras que los

poros a 90 A aproximadamente se mantuvieron, generando un peak compuesto.

Claramente la presencia de potasio elimina los poros mas pequefios, posiblemente por

bloqueo al formarse el 6xido de potasio durante la calcinacion.
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Figura 22: Distribucion de poros del soporte Y,03CeO,@Ti0,.

En la Figura 22 se observa el soporte dopado con itrio. La curva celeste nos
muestra una distribucion de poros con un peak intenso a los 19 A, el que luego
disminuye progresivamente hasta los 33 A. Seguidamente se mantiene en valores bajos
de voltimenes de poro, con la aparicion de dos peaks poco intensos entre 100-1000 A.

Los poros mayores de 22 A proporcionan la mayor parte de la contribucion al
volumen de poro. Esto se puede observar con la distribucion de la curva de color rojo, la

cual muestra el volumen de poro acumulado.
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Figura 23: Distribucion de poros de Cu/Y,03;CeO,@TiOs.

En el caso del catalizador de Cu/Y,03CeO,@TiO,, Figura 23, la distribucion del
tamafio de poros obtenido es similar a aquella del soporte Y,0;CeO,@TiO,. Sin

embargo, en este caso no existe el peak a los 479 A.
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Figura 24: Distribucion de poros de K/Cu/Y,03@TiO».

Al anadir K al catalizador anterior, Figura 24, se observa que la distribucion de

tamafios de poros sufre ciertas variaciones. Primero, se observa un peak leve a 19 A y un
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peak bien definido a los 39 A. Mientras que la distribucién de poros de mayor tamafio
sufre una disminucion en el intervalo de 100-1000 A. Ademas, se observa que la
contribucion de los radios de poro menores de 100 A proporcionan la mayor parte del
volumen de poro, lo cual difiere de los catalizadores de Cu/Y,0;CeO,@TiO; y
Y,03Ce0,@Ti0,. Esto se puede atribuir a la impregnacion de la fase de potasio, la cual
bloquea gradualmente los poros de mayor tamafo, recubriendo sus paredes y
transforméandolos en poros de menor tamafio, lo cual disminuye el volumen de poro

disponible y aumenta el volumen de poro con menores radios.

3.4 Microscopia electronica SEM y TEM

Con el fin de obtener informacion sobre la morfologia de la muestra se realizaron
andlisis SEM y TEM al catalizador K/Cu/Sm,O03@TiOs.

En la micrografia SEM de la Figura 25, se puede apreciar que el catalizador esta
compuesto por una acumulaciéon de particulas semiesféricas distribuidas de manera
uniforme, con estructura regular en todo el sélido. Ademads, se observan combinaciones

de agregados pequefios y grandes de manera compacta.

e 4%

Figura 25: Micrgraﬁa SEM para el ctalizadorK/Cu/szOg@Tioz
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Las imagenes TEM de alta resolucion, Figura 26, no mostraron signos de
particulas mas pequefias que correspondieran a Cu o K, lo que indica que estas fases
estan bien dispersas en los catalizadores lo que es coherente con los analisis de TPR y
XRD discutidos anteriormente. Por otro lado, se puede observar que el soporte
corresponde a particulas semiesféricas de alrededor de 5 nm. El tamafio tan pequefio de
las particulas no permite apreciar con claridad la estructura core-shell del soporte,
aunque los resultados de XRD muestras un cubrimiento preferencias de 6xido de cerio

sobre las particulas de 6xido de titanio.

Figura 26: Micrografias TEM para el catalizador K/Cu/SmO3;@TiO;
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3.5 Actividad en la reaccion de oxidacion de CO

La Figura 27 muestra las curvas de conversion de CO en funciéon de la
temperatura de reaccion para los catalizadores: impregnado con cobre
Cu/Sm03CeO,@TiO,, para el catalizador completo K/Cu/Sm;03;CeO,@TiO,, como

también para el soporte del catalizador Sm;03CeO,@TiO;.
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Figura 27: Comparacion de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO para
los catalizadores. Curva negra el soporte, curva roja Cu/Sm,03;CeO,@TiO, y curva azul
K/Cu/sm203C802@Ti02

Se puede observar que el soporte no es capaz de convertir CO a bajas
temperaturas entre (50-100°C). Sin embargo, al aumentar la temperatura, la conversion
de CO crece progresivamente hasta un maximo de 96%. El catalizador impregnado en
Cu (Cu/Sm,03Ce0,@Ti0,), por su parte, es la muestra mas activa. Su conversion
comienza a los 50°C a un 30% y aumenta hasta un 100% de conversion a una

temperatura de 150°C la cual se mantiene durante todo el rango de estudio. La alta



54

actividad de este catalizador concuerda bien con la mayor reducibilidad de las especies
de CuO dispersas en los resultados de TPR. Tal como propone Martinez-Arias, y
colaboradores la mayor facilidad de reduccion de las especies de cobre que interactiian
con ceria en la superficie favorecen la actividad catalitica en la oxidacion de CO
(Martinez-Arias, y col., 1998). Estos sitios encontrados en la interfase CuO-CeO, son
los responsables tanto del inicio del proceso de reducciéon de CO, como de la alta
actividad de este catalizador, al facilitar el ciclo redox de los metales en presencia de CO
y O, (Wang y col., 2006).

Recordando las curvas TPR mostradas anteriormente, este catalizador presenta
especies de cobre con temperaturas de reduccion menores a las especies de cobre
formadas en el catalizador completo K/Cu/Sm,0;CeO,@TiO,. Luego, esta menor
reducibilidad del catalizador de Cu/Sm,03;CeO,@TiO; se relaciona perfectamente con la
mayor actividad en la reaccion de oxidacion de CO.

Para el catalizador completo, puede observarse que la incorporacion de potasio
conlleva a una conversion completa de CO solo a altas temperaturas en el rango de 270-

350°C.
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Figura 28: Comparacion de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion de CO para

el catalizador dopado en ytria. Curva negra soporte, curva roja Cu/Y,03;CeO,@TiO, y
curva azul K/Cu/Y,03;CeO,@TiO,

En la Figura 28 se observa la conversion de CO para el catalizador ahora dopado
con itrio. De igual modo que el catalizador anterior, el soporte no es capaz de adsorber
CO a bajas temperaturas entre 50-130°C. Sin embargo, al aumentar la temperatura de
reaccion esta alcanza una conversion maxima de un 97%. Un 1% mayor que el
catalizador anterior. Por otra parte, al afiadir cobre al soporte Cu/Y,0:;CeO,@TiO; se
observa un considerable aumento en la actividad catalitica, que comienza a bajas
temperaturas y persiste en un 100% de conversion en el resto del rango de estudio.

Por ultimo, la incorporacion de potasio al catalizador K/Cu/Y,03;CeO,@TiO,
disminuye la conversion de CO a bajas temperaturas pero a pesar de eso, sigue
presentando una alta actividad al aumentar la temperatura.

Quia y colaboradores proponen que el uso del precursor de Ce(NOs); puede

promover el equilibrio redox: Cu™> + Ce™ 2 Cu"' + Ce™ desplazando el equilibrio
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hacia la derecha (Qia y col., 2012). En consecuencia, la formaciéon de una gran cantidad
de especies de Cu' y vacantes de oxigenos son responsables de la reducibilidad y
actividad mejorada en la oxidacion de CO. De los resultados obtenidos en esta parte del
trabajo, es claro que los catalizadores son capaces de alcanzar un maximo de conversion
de CO a altas temperaturas de manera muy estable. Lo que es importante para su
posterior aplicacion en una estufa de doble combustion, en la cual las temperaturas

alcanzadas son mayores a 300°C (Kjéllstrand y Olsson, 2004).

3.6 Actividad de adsorcion de NO

Este grupo de trabajo ha demostrado con anterioridad que tanto la titania como la
ceria conteniendo cobre y metales alcalinos, poseen actividad en la adsorcién y
reduccion de NO ( NO Storage and Reduction, reaccion NSR). La Figura 29 muestran
los resultados de medicion de actividad en los catalizadores Cu/Sm,03CeO,@TiOy,
K/Cu/Sm;0;CeO0,@Ti0O,, asi como también del soporte Smy0;CeO,@TiO, en la
reaccion de adsorcion de NO. Todas las curvas muestran completa conversion de NO a
bajas temperaturas, la cual mas bien corresponde a la adsorcion fisica del NO en la
superficie del catalizador. Una vez saturada la superficie, dicha adsorcion decae
gradualmente. A mayores temperaturas y como se explica mas adelante, la conversion

de NO esta relacionada con la capacidad del cobre para oxidar el NO hacia NO,.
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Figura 29: Comparacion de actividad catalitica en la adsorcion de NO para el
catalizador dopado en samario. Curva negra soporte, curva roja Cu/Sm,03;CeO,@TiO, y
curva azul K/Cu/Sm,;03;CeO,@TiO;

La Figura 29 (curva en negro), muestra que el soporte es capaz de adsorber NO
en un 100% a bajas temperaturas. Sin embargo, este se desactiva progresivamente hasta
los 159°C. Seguidamente la capacidad de adsorcion del soporte se activa nuevamente, en
simultdneo con el aumento de la temperatura hasta alcanzar un 40% de conversion.

Por otro lado, la actividad del catalizador impregnado en cobre
Cu/Sm,03CeO,@TiO,, Figura 29 (curva en rojo), comienza con una conversion de NO
de un 100% la cual decae en el rango entre 112°C-137°C. Posteriormente se produce un
aumento en la conversion de NO a los 160°C, el que prontamente se desactiva, y activa
alcanzado una conversion maxima de un 73% a los 311°C. Este catalizador presenta la
mayor actividad sobre la adsorciéon de NO, pero también produce un aumento en la

produccion de NO, como se observa en la Figura 30.
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Figura 30: Produccion de NO; en la adsorcion de NO para el catalizador de
Cu/Sm203CeOz@TiOz y K/Cu/sm203C602@Ti02

Esto ultimo, concuerda con resultados de varios estudios (Valyon & Hall, 1993;
Guerrero, y col., 2012; Bormann, y col., 2016), en los cuales catalizadores a base de
cobre tienen una alta actividad como adsorbente de NO. Bajo estas condiciones se
produce la oxidacion de NO a NO, sobre el cobre. Al ser estd ultima molécula mas
reactiva, se adsorbe ficilmente formando distintas especies de nitro, nitritos y nitratos.
Se opera en este régimen hasta alcanzar un cierto grado de saturacion del catalizador.

Cabe notar también, en la Figura 30, que mientras no se detecta presencia de NO
a bajas temperaturas (conversion en un 100%), tampoco se detecta presencia de NO,.
Por lo que se puede decir que hasta el momento en que se genera el punto de quiebre
(donde la adsorcion de NO deja de ser 100%) aproximadamente a los 100°C, existe
adsorcion completa de 6xidos de nitrégeno en la superficie del catalizador. Los cuales
son adsorbidos fisicamente por la superficie formando nitratos y nitritos (Guerrero y
col., 2012). Como la temperatura aumenta estas especies se desorben y el efecto de

adsorcion de NO es menor.
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Por tultimo, para el catalizador completo K/Cu/Sm;0;CeO,@TiO,, Figura 29
(curva azul), muestra un 100% de adsorcién a bajas temperaturas con un punto de
ruptura a los 101°C. Este comportamiento es similar al soporte, pero su disminucion en
la conversion es mas lenta. Luego la conversion del catalizador aumenta hasta los 350°C
alcanzado una conversion maxima de un 60% aproximadamente. Este catalizador resulta
ser activo y es capaz de mantener la adsorcion de NO a altas temperaturas.

Se menciond anteriormente, que el cobre oxida facilmente el NO a NO, (Lopez-
Suérez y col., 2008), siendo esta ultima molécula facilmente adsorbida, posiblemente en
los sitios de potasio adyacentes Figura 30. Esto explicaria el posterior aumento de la
actividad del catalizador a altas temperaturas y la disminucion de NO, por parte del
catalizador. La fase alcalina y el cobre deben interactuar estrechamente para que la
adsorcion de NO aumente. En trabajos anteriores realizados por este equipo de
investigacion, mencionan que el NO, producido en sitios de cobre son facilmente
adsorbidos en sitios alcalinos contiguos (Guerrero y col., 2009). Adicionalmente en
literatura, se informa que la inclusion de potasio puede mejorar la capacidad de
almacenamiento de oxigeno, y a su vez, aumentar la difusion de la superficie de oxigeno
(Weng y col., 2008). Por lo tanto, no se puede ignorar que el aumento de la actividad del
catalizador K/Cu/Sm;0;CeO,@Ti0O, podria basarse en factores tales como procesos

redox o también almacenamiento y difusion de oxigeno favorecidos por samario o itrio.
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Figura 31: Comparacion de actividad catalitica en la adsorcion de NO para el
catalizador dopado en itrio. Curva negra soporte, curva roja Cu/Y,03;CeO,@TiO; y
curva azul K/Cu/Y,03;CeO,@TiO,

En la Figura 31 (curva en negro), se observa la actividad del soporte en la
adsorcion de NO. El soporte comienza con una conversion de NO de un 100% hasta los
104°C, luego esta disminuye progresivamente hasta los 150°C. Seguidamente la
conversion y la temperatura aumentan alcanzando una conversion maxima de un 35%.
Un 5% menor comparado al soporte dopado en samario.

Por otro lado, la actividad del catalizador ahora impregnado en cobre
Cu/Y,0;3CeO,@Ti0,, Figura 31 (curva roja), comienza con una conversion de NO de un
100% de conversion hasta los 100°C. Posteriormente su conversion decae en el rango
comprendido entre 110-150°C. Luego ocurre un leve aumento en la conversion de NO a
los 165°C, la que nuevamente decae y vuelve aumentar alcanzado una conversion
maxima de un 65.5% a los 310°C. Finalmente, a mayores temperaturas la conversion de

NO vuelve a disminuir. Este comportamiento es bastante similar al catalizador de cobre
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dopado en samario, en el cual también se observan fluctuaciones en la conversion de
NO. Aun asi, son los que presentan la mayor conversion de los seis catalizadores
observados, los que a su vez aportan con la mayor proporcion de NO, como se observa

en la Figura 32.
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Figura 32: Produccion de NO; en la adsorcion de NO para el catalizador de
Cu/Y203C602@Ti02 y K/Cu/Y203CCOz@Ti02

Por ultimo, en la Figura 29 (curva azul), se observa el catalizador completo
K/Cu/Y,03CeO,@TiO,. Inicialmente la conversion de NO disminuye de manera
progresiva en el rango de 100-160°C y este comportamiento se mantiene hasta los 240°C
con un 0% de conversion. Seguidamente comienza un aumento en la actividad del
catalizador logrando una estabilidad de conversion a los 300°C. En las temperaturas
posteriores se observa una leve tendencia al aumento de la conversion, pero esta no
excede el 35%.

Para todos los catalizadores impregnados con cobre dopados en itria se observa
una adsorcion total de NO a temperaturas bajas. Lo que indica que todo el NO esta

siendo adsorbido en la superficie del catalizador, hasta su respectivo punto de ruptura.
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Al aumentar la temperatura, el NO adsorbido se desorbe lo cual se refleja en una

disminucion de la conversion de NO.

3.7 Actividad en la reaccion de reduccion de NO con CO

A continuacion, se muestran los resultados de las mediciones de actividad, en la
reaccion de reducciéon de NO con CO en presencia de oxigeno, para el catalizador
completo K/Cu/Smy03;CeO,@TiO,, el soporte Smp0;CeO,@TiO, y el soporte

incluyendo cobre Cu/Sm;03;CeO,@TiO,. Todos los catalizadores fueron previamente

calcinados de acuerdo a la Tabla 4.
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Figura 33: Comparacion de actividad en la reaccion de reduccion de NO con CO en el

soporte A) Smy03CeO,@Ti0Os, en el soporte incluyendo el metal B)
Cu/Sm,03CeO,@TiO, y el catalizador completo C) K/Cu/Sm;03;CeO,@Ti0;
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La Figura 33 A) muestra que la actividad del soporte Sm,03CeO,@TiO, alcanza
la conversion completa de CO a los 310°C, en cambio la conversion de NO solo logra
alcanzar un maximo de 43% a los 350°C, presentando una leve tendencia al alza. Pero
mayoritariamente oxida CO.

Al agregar cobre al soporte, Figura 33 B), la conversion completa de CO se
logra a baja temperatura, especificamente a los 105°C y mantiene esta alta actividad
hasta el término del analisis a los 350°C.

Por otro lado, la conversion de NO también mejora con respecto al soporte
alcanzado un maximo de un 64% de conversion a los 310°C. Sin embargo, la actividad
del catalizador vuelve a disminuir con el aumento de la temperatura.

Finalmente, el catalizador completo K/Cu/Sm,0;CeO,@TiO,, Figura 33 C),
presenta un comportamiento similar al observado en el soporte, alcanzando Ia
conversion completa de CO a los 290°C. La conversion de NO, no obstante, alcanza un

maximo de 60% a los 350°C observandose una tendencia al aumento de la conversion.
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Figura 34: Produccién de NO; en la reaccion de NO + CO para el catalizador de
Cu/Sm203CeOz@TiOz y K/Cu/sm203C602@Ti02
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En la Figura 34, se muestra la presencia de NO, en el efluente gaseoso de la

reaccion (efecto indeseado), el cual es mayor el catalizador impregnado en cobre

Cu/Sm,03CeO,@TiO,, que para el catalizador completo K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO».

Como se discute mas adelante, la actividad del catalizador completo

K/Cu/Sm,0;CeO,@TiO,, se ve favorecida por la alta dispersion de las especies de cobre

en las proximidades de los sitios alcalinos, los cuales actuan reteniendo el NO,

producido en la reaccion.
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Figura 35: Comparacion de actividad en la reaccion de reduccion de NO con CO en el
soporte A) Y203CeO,@TiOs, en el soporte incluyendo el metal B) Cu/Y,03;CeO,@TiO;
y el catalizador completo C) K/Cu/Y,0;CeO,@TiO,

En la Figura 35 A), se observa los resultados de actividad en la reaccion de
reducciéon de NO con CO en presencia de oxigeno para el soporte dopado en itria. La

formacion de CO; a partir de la oxidacion de CO, se observa a temperaturas mayores de
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200°C, alcanzado un maximo de 90% de conversion a los 350°C. En cambio, la
conversion de NO solo logra alcanzar un 20% de conversion a los 350°C., lo cual es
menor a lo observado en el soporte dopado en samario Sm;03CeO,@Ti0O,, ( Figura 33
A). Al agregar cobre al soporte Figura 35 B), la conversion completa de CO se logra a
baja temperatura (100°C) y mantiene esta actividad hacia mayores temperaturas. Por otra
parte, la conversion de NO alcanzé un maximo de 60% a los 350°C con tendencia a la
disminucion.

Finalmente el catalizador completo K/Cu/Y,0;CeO,@TiO,, Figura 33 C),
presenta una conversion completa de CO desde los 250°C. También se observa que la

conversion de NO solo alcanza un maximo de 40% a los 350°C.
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Figura 36: Produccion de NO; en la reaccion de NO + CO para el catalizador de
Cu/Y203C602@Ti02 y K/Cu/Y203CCOz@Ti02

De los resultados obtenidos en esta parte del trabajo, se puede observar en la
Figura 33 y Figura 35 que no existe un periodo de adsorcion total de NO para ninguno
de los catalizadores y que ademds la adsorcion de NO decae rapidamente.
Posteriormente las curvas de actividad de los catalizadores, presentan un aumento de la

conversion a partir de los 200°C aproximadamente, alcanzando un méaximo de 60% en
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los  catalizadores de  Cu/Smy0:;CeO,@TiO;, K/Cu/Smy03CeO,@TiO, vy
Cu/Y,03CeO,@Ti0,.

Ademas, en las Figura 34 y Figura 36, se observa la deteccion de NO; en mayor
proporcion en los catalizadores impregnados por cobre. Esta formacion de NO, se
atribuye a la oxidacion favorecida de NO a NO, en los sitios de cobre, puesto que NO;
es una molécula mucho mas reactiva es facilmente adsorbida formando nitratos y
nitritos. La presencia de NO, en el efluente gaseoso es un efecto no deseado, pues todo
el NO, debiera reaccionar en el soporte para producir N,. En los casos anteriores, el
catalizador conteniendo potasio es capaz de producir menos NO; en el efluente gaseoso.

Cabe notar también, que mientras no se detecta presencia de NO a baja
temperatura tampoco se detecta presencia de NO,, por lo que se puede inferir que este
comportamiento corresponde mds bien, a la adsorcion fisica en la superficie del
catalizador permitiendo la formacién de nitratos y nitritos (Guerrero y col., 2012).
Ademas, con el aumento de la temperatura, estas especies se desorben y el efecto de
adsorcion de NO es menor. También se debe considerar que la selectividad hacia
NO2/N; en todos los catalizadores fue bastante alta y en ninguna temperatura
observamos la formaciéon de N,O como subproducto de la reaccion. Aun cuando la
generacion de NO; se produce de la reaccion de NO con O, las concentraciones de NO,
a la salida del reactor son muy bajas.

La formacion de CO, a partir de la oxidaciéon de CO con NO en presencia de Oy,
se observa en la Figura 33 y Figura 35 a temperaturas mayores de 200°C. Se puede
apreciar también que los catalizadores conteniendo solamente cobre son altamente

activos en la oxidacion de CO desde bajas temperaturas.
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De manera complementaria, se realizo la actividad en la reaccion de NO+CO en
el catalizador completo dopado en samario K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO,, esta vez reducido

a 500°C antes del analisis.

K/Cu/Sm,0,Ce0,@TiO,, reducido a 500°C K/Cw/Sm,0,Ce0,@TiO,, reducido a 500°C
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Figura 37: Catalizador completo K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO; reducido a 500°C en la
reaccion de NO + CO y produccion de NO; en la reaccion

Se observa en la Figura 37 que el catalizador K/Cu/Sm,03;CeO,@Ti0O, alcanza la
conversion completa de CO a los 255°C y mantiene la misma actividad constante en
todo el intervalo de temperaturas siguientes. Por otro lado, la conversion de NO alcanza
el 97% alrededor de 330°C y persiste hasta el término de la reaccion a los 350°C. La alta
actividad de este catalizador concuerda bien en literatura. Wang y colaboradores,
reportaron un catalizador de Pt/ TiO, con mejores resultados cuando este se reducia
antes de la reaccién en la actividad de NO+CO, debido a que las interacciones entre el
metal y el soporte eran relativamente débiles comparadas al catalizador oxidado y la
actividad. por lo tanto, mas alta (Wang, y col., 2004).

Otros autores, proponen que la reduccion de ceria puede proporcionar dtomos de
oxigeno al mondxido de carbono para su posterior oxidacion a CO,. La superficie

reducida de ceria, consecutivamente puede ser reoxidada, permitiéndole extraer oxigeno
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del NOo, el cual seguidamente se disocia sobre una superficie de ceria esta vez reducida,
liberando N,. Es importante mencionar que en este mecanismo no se considera la

incorporacion de oxigeno en la reaccion (Nolan y col., 2006).

2N, or NO CeO, —V CO
*/\* -

Figura 38: Mecanismo propuesto por (Nolan y col., 2006) en la reduccion de NO con
CO *CeOxyx: superficie reducida de CeO,

NO or NO, Ce0,..

Como se observo anteriormente, el catalizador que presento mayor actividad
corresponde al catalizador completo (K/Cu/Sm;03;CeO,@Ti0O;) reducido a 500°C
K/Cu/Sm;03;CeO,@Ti0,. Por lo tanto, se estudid la influencia de la temperatura a un
rango mas alto (200-600°C) de manera de simular con mayor precision la temperatura
dentro del cano de la estufa.

Es posible apreciar en los resultados de la Figura 39 A), una conversion maxima
de CO desde los 300°C que se mantiene estable hasta el final del experimento a los
600°C. La conversion de NO por su parte, muestra un 100% de actividad desde los
330°C. Sin embargo, a partir de los 400°C su actividad disminuye abruptamente y no
logra sobreponerse al aumento de la temperatura. Esto se debe a que la relacion de NO y
NO; en presencia de O, cambia y por lo tanto el equilibrio termodinamico de estas
especies sobre los 400°C se ve limitado (Goémez-Garcia y col., 2005). Es por esto que a
partir de esa temperatura la concentraciéon de NO, comienza aumentar (Figura 39 B)) y

por consiguiente la conversion de NO disminuye sin volver a recuperar su actividad.
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Es importante considerar esta informacién en una fase posterior de la
investigacion, ya que el catalizador solo funcionara 6ptimamente (para ambos gases) en

un rango de temperaturas que van desde los 200 a 400°C.
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Figura 39: A) Catalizador completo K/Cu/Sm;0;CeO,@Ti0O, reducido a 500°C en la

reaccion de NO + CO a alta temperatura (200-600°C) y B) produccion de NO, en la
reaccion.

3.8 Actividad en la adicion de CO,, HO y ambos en simultineo en la reduccion de
NO con CO

Como el vapor de agua y CO; estan presentes en efluentes de combustion de
biomasa, se estudi® la estabilidad del catalizador reducido a 500°C
(K/Cu/Sm03Ce0,@Ti0;), durante la reduccion de NO con CO en O, y ademas en
presencia de CO; y/o vapor de H,O (o ambos simultaneamente).

Para llevar a cabo estas actividades se debid realizar una modificacion en la
unidad de reaccion. Para esto se disefio una entrada de gases himedos independiente a la
entrada de gases que ya existia anteriormente. Mediante el uso de lineas de flujo de
gases, se procedid a instalar 4 valvulas extras en la unidad. Las cuales permitieron un
control independiente del vapor de agua.

Como se observa en la Figura 40, el agua fue adicionada a la linea a través de

una bomba de infusién digital, marca KD Scientific (Legato 100), provista de una
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jeringa de 1ml de la misma marca a un flujo constante de 1.84 puL/h equivalente a un 1%

de vapor de agua en la mezcla de reaccion.
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Figura 40: Sistema de adicion de vapor de agua al reactor

Adicionalmente se instald6 un control de temperatura conectado a una cinta
calefactora alrededor de lineas y valvulas, y asi evitar la condensacion antes de la
entrada al reactor. Antes de su ingreso, se asegur6 el flujo estacionario de vapor de agua

fluyendo He a la misma tasa de la mezcla de reaccion por una linea independiente.
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Figura 41: Ingreso de gases hacia el reactor, en rojo el flujo de gases seco, en azul flujo
de gases humedos, junto a la entrada y salida correspondiente del vapor de H,O

Se puede observar el sistema de reaccion completo en la Figura 8 y un esquema

del nuevo sistema en la Figura 42.
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Figura 42: Sistema de reaccion con la incorporacién de la linea humeda

Como se observa en la Figura 43, cuando se afiade un 1% de H,O a la reaccion

anteriormente mencionada, la conversion de NO a N,, disminuye a altas temperaturas
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(sobre los 300°C). El maximo de la conversion de NO fue de un 80% contra un 97% en
ausencia de agua (Figura 37). Esto podria correlacionarse con el hecho, de que el vapor
de H,O compite con el NO en la adsorcion sobre de sitios activos de Cu en la superficie
del catalizador (Parvulescua y col., 1998). No obstante, el catalizador sigue presentando

una alta estabilidad catalitica en presencia de vapor de agua.

Chen y colaboradores, por su parte, han reportado catalizadores de Co-Cu
apoyados en nano particulas de TiO,, los cuales han presentado altas conversiones
(92%), inclusive con la incorporacion de vapor de agua en la reaccion de NO con CO en
O, (Chen y col., 2009). Por otro lado, la conversion de CO no se ve afectada por la
incorporacion de H,O, todo lo contrario, permanece en su maxima conversion desde
bajas temperaturas hasta los 350°C. Esto sugiere una mayor capacidad de interaccion del

CO con los sitios activos de cobre que aquella que posee el NO.
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Figura 43: Efecto del H,O en el catalizador K/Cu/Sm;03CeO,@Ti0; reducido a 500°C
en condiciones de reaccion. 1% de H,O, 1% CO, 500 ppm NO, 10% O,, balanceado en
He
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Como se puede ver en la Figura 44, cuando se afiade CO, a la reaccion, la
conversion de NO en el catalizador K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO, mantiene el mismo
comportamiento que en la Figura 37. En cambio, la conversion de CO a CO, disminuye
a bajas temperaturas. Esto podria ocurrir por la formacion de especies de carbonatos en
la superficie del catalizador a baja temperatura, los cuales bloquean sitios activos y por
consiguiente disminuyen la conversion de CO. Al aumentar la temperatura estas
especies se desorben y por consiguiente la conversion aumenta. Por otro lado, la
conversion de NO mantiene el mismo comportamiento presentado en la figura anterior,
lo que significa que el ingreso de CO, a la reaccion no produce cambios notorios en

relacion a la capacidad de interaccion del NO con los sitios activos.
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Figura 44: Efecto del CO, en el catalizador K/Cu/Sm;03CeO,@TiO; reducido a 500°C
en condiciones de reaccion. 1% de H,O, 1% CO, 500 ppm NO, 10% O,, balanceado en
He

Por su parte, la presencia simultdnea de H,O y CO;en la reduccién de NO con
CO en presencia de oxigeno fue estudiada desde los 200°C (Figura 45). Se observa que
la conversion de NO disminuye y permanece con una baja conversion (20%) en un

intervalo amplio de temperaturas. Luego, a partir de los 300°C esta actividad aumenta
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alcanzando un maximo de conversion de 80% a los 340°C. En cambio, la conversion de
CO alcanzo una conversion maxima solo a altas temperaturas a partir de los 300°C.

Claramente, prevalece el efecto del CO;, en la reaccidon como se comento

anteriormente.
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Figura 45: Efecto sinérgico del H,O y el CO, en el catalizador K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO,
reducido a 500°C en condiciones de reaccion. 1% de CO,,1% de H»0, 1% CO, 500 ppm
NO, 10% O, balanceado en He

3.9 Reflexion difusa de infrarrojo DRIFTS

A continuacién, se muestran los resultados de espectros DRIFTS tomado a los
distintos catalizadores en condiciones operando (en reaccion). Esta técnica permite
caracterizar las especies formadas en la superficie de los catalizadores mientras ocurre el

proceso de adsorcion de NO, oxidacién de CO y reduccion de NO con CO en presencia

de oxigeno.

3.9.1 Adsorcion de NO en presencia de O,, en condiciones operando
En literatura se reporta que en experimentos de adsorcion de NOy, las especies

detectadas en la superficie corresponden principalmente a nitritos y nitratos, donde los
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multiples modos de vibracion de las distintas especies, se producen principalmente en el
rango de 1000-2000 cm™ (Guerrero y col., 2012).

La asignacion de cada especie es controversial debido al gran solapamiento que
existe en los distintos modos de vibracion.

De manera de determinar las especies adsorbidas en la superficie de los
catalizadores oxidados a 500°C, se realizaron mediciones de adsorcion de infrarrojo,

como se describid en la seccion experimental 2.5.6.
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Figura 46: Evolucion en el tiempo de la adsorciéon de NO con O; en los catalizadores
dopados con samario a 330°C. A) Smy03CeO,@Ti0O;, B) Cu/Sm;0;CeO,@Ti0,, y C)
K/Cu/szO3CeOQ@Ti02
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En la Figura 46 se muestra la evolucion de las especies adsorbidas en el tiempo
en la reaccion de adsorcion de NO del catalizador completo K/Cu/Sm,03CeO,@TiO,,
como también del soporte y del soporte con cobre a una temperatura fija de 330°C.
Seleccionamos esta temperatura porque para ambas especies CO y NO se presenta la
mayor conversion (Figura 37). Una primera medicion de especies adsorbidas se realizd
sobre el soporte utilizado Sm;0;CeO,@TiO,. (Peréz-Herndndez y col., 2008) han
atribuido las bandas observadas en 1582 cm™ y 1589 cm™ a especies nitrato bidentadas y
a especies nitro en 1342 cm™ sobre catalizadores de TiO,. Mientras que (Chien y col.,
2004) atribuyen las bandas en 1600cm™ y 1580cm™ a especies nitrato bidentadas y la
banda a 1735 cm™ a especies lineales de NO en sitios proximos al metal en catalizadores
de Pt/TiOs.

Por otro lado, Lei, y colaboradores en catalizadores de Ba/CeQO, atribuyen bandas
de nitrato monodentado a 1367 cm™ y 1396 cm™ en los sitios de cerio. (Lei y col., 2013).
En experimentos sobre CuO,, (London & Bell, 1973), asignan las bandas en 1575 cm™ y
1510 cm™ a nitratos monodentados y bidentados adsorbidos en sitios metalicos. En
cuanto a la banda en 1740 cm™ corresponde a especies de oxido de nitrogeno (IV)
(N20y4).

Con los antecedentes anteriores, se puede ver en la Figura 46A), dos pequeiias
bandas amplias que corresponderian a especies nitrato bidentado y nitrato monodentado
sobre el soporte (1506 cm™ y 1365 cm™), cuando se fluye NO con O,.

La presencia de cobre Figura 46 B), desplaza levemente el peak correspondiente
a las especies adsorbidas en el soporte en 1367 cm’ y aumenta su tamafio

considerablemente. Esto podria deberse a las interacciones de NO sobre los sitios activos
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de CuO que forman nitratos libres en su mayoria (London y Bell, 1973), como también a
especies Cu>(NO;3), en 1365 cm™ sobre catalizadores de CuO/Al,O3 (Chi y Chuang,
2000).

Ademés, el peak que anteriormente se observa a 1506 cm™ en el soporte, esta
ahora ocluido por el peak mayor centrado en 1367 cm™. Por otra parte, el peak en 1739
cm’™, corresponde a interacciones del NO con atomos metalicos superficiales en este
caso de cobre (Peri, 1974).

Al incorporar el alcali Figura 46 C), se ve una gran agrupacion y superposicion
de peaks en el rango vibracional de 1600-1100 cm™ con un méximo en 1340 cm™. La
asignacion de los peaks desarrollados en esta zona, como se mencion6 anteriormente, no
es directa debido a las variadas especies que poseen modos de vibracion en este rango de
frecuencia.

De todas formas, con los antecedentes antes mencionados se podria asociar: el
peak de 1340 cm™ a especies nitro, el peak en 1595 cm™ a especies nitrato bidentadas, el
peak a 1741 cm™ a especies N,Oy4 y por tltimo la banda a 960 cm™ corresponderia a
especies hiponitrito (Mihaylov y col., 2015). Se menciona que estas especies son
facilmente oxidadas en presencia de oxigeno y que todas las especies formadas en el

tiempo son estables en las condiciones que se opera.
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3.9.2 Oxidacion de CO en condiciones operando

En la Figura 47 se muestra la evolucion de las especies adsorbidas en el tiempo
en la reaccion de oxidacion de CO del soporte SmpO;CeO,@TiO,, del soporte
impregnado con cobre Cu/Smy0;CeO,@TiO,, y del catalizador completo

K/Cu/Sm203Ce02@TiOz.
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Figura 47: Evolucion en el tiempo de la oxidacion de CO en los catalizadores dopados
con samario a 330°C. A) Smy03;CeO,@TiO,, B) Cu/Smy0;CeO,@Ti0,, y C)
K/Cu/szO3CeOQ@TiOz

En el caso del soporte puro Figura 47 A), se observa un peak a los 1537 cm™ que
corresponderia a especies de carbonatos libres en concordancia con lo reportado por
Watanabe y colaboradores en catalizadores de Pt/Fe (Watanabe y col., 2000). Ademas,
se observa una banda de baja intensidad a los 1301 cm™, el cual podria ser atribuido a

carbonatos bidentados. Luo y colaboradores estudiaron catalizadores de CuO/CeO, y
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Pt/CeO, asignando especies de carbonatos bidentados en bandas correspondientes a 1568
em™, 1294 cm™, 1284 cm™! y 1587 cm’! (Luo, y col., 2008). Por otro lado Ho y Yeung,
estudiaron catalizadores de Au/ TiO; en la oxidacién de CO determinando bandas a 1356
cm™, 1323cm™, 1530 cm™ y 1539 cm™ a especies de carbonatos monodentados (Ho y
Yeung, 2007). Ademas, (Gamarra y col., 2007) realizaron estudios en catalizadores de
CuO/CeO; en la oxidacion preferencial de CO, asignando diversas especies entre ellas
carbonatos bidentados a la frecuencia de 1297 cm™ y 1583 cm™.

Al agregar cobre al soporte Figura 47 B), ambos peak que se encontraban en el
soporte aumentan de intensidad considerablemente. Se observa la formaciéon de un
hombro a 1554 cm™ junto a un peak de menor intensidad a los 1298 cm™ los cuales
podrian ser atribuidos a especies de carbonatos bidentados.

Por ultimo al observar las bandas correspondientes al catalizador completo
Figura 47 C). Se desarrollan las mismas bandas anteriormente vistas en la Figura 47 B),
con un leve desplazamiento de los peaks, atribuidos al igual que el caso anterior a
especies de carbonatos bidentados.

Como no se detecta variaciones importantes de estas sefales asignadas a estas
especies, se presume que estas se forman mayormente en la superficie del soporte y no

sobre las especies activas.
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3.9.3 Reduccion de NO con CO en presencia de oxigeno

En la Figura 48 se muestran los resultados obtenidos aplicando DRIFTS al
catalizador de K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO; calcinado y reducido a 500°C, como también al
soporte calcinado a 500°C y al soporte impregnado con cobre calcinado a 500°C.

Con el fin de observar las especies adsorbidas durante la reaccion, el experimento
se realizé a una temperatura fija de 330°C, donde se obtiene la conversion méaxima de

ambos gases.
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Figura 48: Espectro DRIFT de la reduccion selectiva de NO con CO en presencia de
oxigeno a 330°C, sobre A) Sm;03CeO,@Ti0,, B) Cu/Sm;0;CeO,@Ti0O,, C)
K/Cu/Sm;0;Ce0,@Ti0, y D) K/Cu/Sm;0;3;CeO,@Ti0; reducido a 500°C
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Es bien sabido que la presencia de NO y CO presenta tendencia a poblar la superficie del
catalizador con diversas especies (Drouet y col.,, 2001). Entre estos compuestos la
mayoria corresponde a diferentes tipos de nitritos y nitratos, que frecuentemente se
solapan formando una variedad de peaks infrarrojos en el rango 1000-2000cm™ (
Guerrero y col., 2012).

En el soporte Sm,03;CeO,@Ti0,, Figura 48 A), se pueden observar dos bandas
predominantes a distinta frecuencia. Una banda de intensidad leve a 1560 cm™, la cual
podria ser atribuida a especies de NOj;" libres, en concordancia a un estudio expuesto por
(Solymosi y Rask6, 1980) en soportes de AlO;. Asimismo, pueden corresponder a
especies de nitratos bidentados quelantes tal como lo muestran los experimentos
realizados por (Say y col., 2013) sobre CeOs.

Ademés, se observa un peak a 1332 cm™, el cual podria ser atribuido a especies
nitratos monodentandos segin lo reportado por Sedlmair y colaboradores, en
catalizadores de BaO térmicamente estable (Sedlmair y col., 2003). Aunque los
carbonatos usualmente aparecen en este rango, especificamente, entre 1560-1400 cm™.
Estos facilmente reaccionan con NO desplazando las moléculas preadsorbidas por CO a
especies de nitratos, que finalmente terminan poblando toda la superficie del catalizador
(Drouet y col., 2001).

Por otra parte, los espectros del catalizador de Cu/Sm0;CeO,@Ti0,, Figura 48
B), corresponden a la formacion de nitratos bidentados quelantes o nitratos libres sobre
el soporte (Solymosi y Rasko, 1980; Say y col., 2013), que fueron de mayor intensidad

que los observados previamente en el soporte.
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Para el catalizador completo oxidado a 500°C (Figura 48,C)), se puede apreciar
un comportamiento distinto al descrito anteriormente. Se observa una gran agrupacion y
superposicion de peaks en el rango vibracional de 1589 cm™ a 1298 cm™. La formacion
de nitratos bidentados ocurre en 1589 cm™ (Drouet y col., 2001) y en 1298 cm™ (Chi y
Chuang , 2000).

Las bandas detectadas en las inmediaciones de 1530 cm™ y 1400 cm™ se han
atribuido a especies del tipo nitro/nitrito siendo posible que se trate de solapamiento de
tipo mono y bidentadas. Se ha reportado la formacion de estas especies en distintos
trabajos, asignado a las bandas sefialadas lo siguiente: se asocia a los peaks 1550-1480
cm™ a especies de tipo nitrato monodentadas adsorbidas en el soporte y fase alcalina
(Guerrero y col., 2012; Chi y Chuang ,2000), 1450-1400 cm’! a especies nitro
monodentadas (Guerrero y col., 2012; Sedlmair y col., 2003), como también podria
tratarse de especies nitrito monodentadas 1500-1400cm™ (Hadjiivanov, 2000).

De los resultados obtenidos en este rango, se puede descartar que exista
adsorcion de especies en el soporte que constribuyan a la sefales detectadas, debido a
que no hay indicios de la formacion de éstas en los experimentos realizados en el
soporte y en el catalizador impregnado con cobre Cu/Sm0;CeO,@Ti0, (Figura 48A) y
B)) .

Por tiltimo, se observa una leve banda a los 950 cm™, la cual podria ser atribuida
a especies nitrito quelantes adsorbidas en el soporte en concordancia con el trabajo
realizado por (Mihaylov y col., 2015) sobre CeO,.

Por otro lado, los resultados obtenidos en el catalizador reducido a 500°C

(K/Cu/Sm03Ce0,@Ti0;) se observan en la Figura 48 D). Nuevamente se observa una
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gran agrupacion y superposicion de peaks en el rango de vibraciones de 1584-1248cm’
con la aparicion de una banda de alta intensidad a 1373 cm™.

La formacion de peaks en 1248 cm™ y 1312 cm™ fueron asignados a especies
nitratos bidentados puente (Chi y Chuang, 2000) y a especies nitrito bidentado puente
(Guerrero y col., 2012). Esta ultima banda se asocia a la adsorcion en sitios alcalinos que
con el tiempo evolucionan a especies de nitratos idnicos en 1373 cm™ sobre la superficie
del potasio (Guerrero y col., 2012; Sedlmair y col., 2003; Chi y Chuang, 2000). La
aparicion de nitratos ionicos cuando el potasio esta presente en el catalizador reducido,
indica que es probable que esta especie esté adsorbida en sitios alcalinos contiguos a los
sitios de cobre.

De acuerdo al trabajo realizado por Guerrero y colaboradores, las bandas
presentadas a 1584 cm™ corresponde a nitratos bidentados quelantes sobre el soporte,
mientras que la banda presentada a 1545 cm™ corresponde a nitratos monodentados
también adsorbidos en el soporte (Guerrero y col., 2012).

Por ultimo y al igual que en el catalizador oxidado a 500°C, el peak observado a
baja frecuencia especificamente en 943 cm™ correspondera a especies nitrito quelantes
(Mihaylov y col., 2015).

Los resultados mostraron que la adsorcion de NO como nitratos idnicos en el
soporte, en el catalizador con cobre y el catalizador completo oxidado a 500°C fue
bastante baja comparado al catalizador completo reducido a 500°C. Esto concuerda con
la pobre actividad del soporte como adsorbente mostrada en la conversion de NO.

La designacion de especies realizada en los experimentos realizados en esta

seccion se resume en las siguientes tablas:
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Tabla 6: Asignacion de especies sobre SmyO03CeO@Ti0O;

Especies Frecuencia cm'! Referencia
Nitratos libres NO;- 1560 (Solymosi y Rasko, 1980)
Nitrato bidentado quelant;:/| O o 1560 (Say y col, 2013)
~N O/
Nitrato monodentado 0 1332 (Sedlmairy col., 2003).
g
M—O— N\
(0

Tabla 7: Asignacion de especies sobre Cu/Sm;03;CeO,@Ti0;

Especies

Frecuencia cm'!

Referencia

Nitratos libres NO- - 1560 (Solymosi y Raské, 1980)
3
Nitrato bidentado quelante 1560, 1590 (Sayy col,, 2013)
O~ N—O (Solymosi y Raské, 1980)




Tabla 8: Asignacion de especies sobre K/Cu/Sm;03;CeO,@TiO; oxidado a 500°C
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Especies Frecuencia cm! Referencia
Nitrito monodentado 1500-1400 Hadjiivanov, 2000
M—0—N—0 G )
Nitrato bidentado puente M—0~_ 1590-1570 (Drouety col., 2001)
N—O| 1300-1200 (Chiy Chuang, 2000)
M—0~
Nitrato monodentado /0 1550-1480 (Guerreroy col,, 2012)
M—0O— N\ (Chi y Chuang,2000)
o)
Nitro monodentado ~0 1450-1400 (Guerreroy col,, 2012)
M— N\ (Sedlmair y col., 2003)
0
950 (Mihaylov y col,, 2015)
Nitrito quelante M/ O\ N
\ M
Tabla 9: Asignacion de especies sobre K/Cu/Sm;03;CeO,@TiO; reducido a 500°C
Especies Frecuencia cm’! Referencia
Nitrato bidentado puente M—O 1290-1200 (Chi y Chuang, 2000)
N N—O (Guerrero y col., 2012)
M— O/ (Sedlmair y col.,, 2003)
Nitrato bidentado quelante 1590-1570 (Guerrero y col., 2012)
~0ON (Chi y Chuang, 2000)
M\ _N—0 (Sedlmair y col., 2003)
(Hadjiivanov, 2000)
Nitrato iénico . . 1373 (Guerrero y col., 2012)
M" NO; (Sedlmair y col.,, 2003)
(Chi y Chuang, 2000)
Nitrato monodentado 0 1550-1480 (Guerrero y col., 2012)
M—0O— N\ (Sedlmair y col., 2003)
o)
Nitrito bidentado puente  \p—() 1450-1400 (Guerrero y col., 2012)
| (Hadjiivanov, 2000)
M—N— 0
Nitrito quelante 943 Mihaylov y col,, 2015).
q O (Mihaylov y )

N

M\O/
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3.9.4 Estimacion del costo del filtro en una estufa de doble combustion

Considerando los buenos resultados de actividad obtenidos anteriormente, es
pertinente hacer una estimacion del costo de un convertidos catalitico en una estufa de
doble combustidon y que contenga uno de los catalizadores estudiados en este trabajo. El
catalizador final seria incorporado en un soporte tipo monolito de cordierita, el cual
facilita el flujo de gases por sus micro-canales y asi minimizar efectos de pérdida de
carga (en caso que se usara un lecho con polvo de catalizador). Las paredes de los
micro-canales estdn completamente impregnadas por los metales del catalizador, los
cuales actuaran como sitios activos para la transformacion de contaminantes.

Este dispositivo estaria inserto dentro de la cdmara de combustion de la estufa, de
manera de asegurar altas temperaturas (200-400°C) para el quemado del hollin y flujo

homogéneo de los gases contaminantes.
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Figura 49: Esquema del filtro

En primer lugar, se asumen las dimensiones del monolito, las cuales seran de

(10cm x 10cm x 10cm) con un peso referencial de 680 g (Elaiter, 2017). Seguidamente
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se obtienen los precios de las sales de los metales que componen el catalizador
(Infomine, 2017).

Estos metales son incorporados al monolito por impregnacion, formando una fina
capa a través del método “washcoat”. Este método permite aumentar el drea de contacto
con los gases de reaccién y constituye entre un 5-15% del peso final del monolito
ceramico (Yan, 2015). Para el analisis presentado en la Tabla 10 se considerara solo un
5% del peso final del monolito.

Tabla 10: Costo del catalizador K/Cu/Sm,;03;CeO,@TiO;

Metales | Metal (g) | Metal en el monolito | Sal en el monolito Valor de la sal en el
(g) (2) monolito ($)

Ce 3 14.91 46.20 31597
Ti 3 14.91 24.87 5760
Sm 0.36 1.78 5.25 21122
Cu 0.16 0.79 2.89 373
K 0.33 1.62 2.32 11

Total 6.84 34 81.53 $ 58864

En la Tabla 10 se puede observar, los metales que conforman el catalizador, los
gramos de cada metal, gramos de metal considerando la masa del monolito (5%), la sal
del metal en el monolito y por ultimo el precio de cada sal del catalizador. Finalmente,
en la tabla obtenemos el valor del catalizador estimado de CLP$58.864 pesos. Es
importante mencionar que no se considera el precio del monolito en la suma, ya que su
valor en escala de produccion es despreciable con respecto al costo de los metales.

Ademas, se realiz6 un calculo adicional del proceso de reduccion del catalizador
a 500°C, ya que en esta condicion, el catalizador presentd mayor actividad en ambos
gases. Para esto se realizd una estimacion a nivel de laboratorio del gasto en el uso del

horno y gas (H/ Ar) con un gasto determinado aproximado de CLP$ 606,97.
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Por lo tanto, el valor estimado del filtro en estas condiciones, corresponde a
CLP$59.470,97. Si adicionamos el costo de una estufa de doble combustion del mercado
(Bosca, 2017) el precio final aproximado es de CLP$260.000. Mientras que una estufa
catalitica de paladio/ platino en Estados Unidos esta en el rango de precios de US$1500-
3000 (catalytic, 2017), el costo de una estufa catalitica con un catalizador
K/Cu/Sm;03;CeO,@TiO; costaria solo el 28% respecto a una estufa de paladio/platino.
Lo cual nos llevaria a un ahorro sustancial, asociado a la transformacion de gases

contaminantes a gases inertes.

3.9.5 Mecanismo de adsorcion y discusion final

Los resultados obtenidos en analisis DRIFT no son concluyentes, pero se pueden
realizar algunas especulaciones acerca del mecanismo de reaccion de NO + CO en
condiciones oxidantes. La interaccion entre el soporte y los metales que actiian como
sitios activos pueden ser muy fuertes al encontrarse oxidados, lo que finalmente puede
reducir la capacidad de quimisorcion y actividad catalitica. Sin embargo, al reducir el
catalizador antes de la reaccion, se asegura que la interaccion entre el metal-soporte sea
relativamente menor y por lo tanto potenciamos que la actividad catalitica sea mayor al
exponer los metales a las fases gaseosas reaccionantes. La participacion de CuO
altamente disperso es el principal protagonista en el proceso de oxidacion de NO y CO,
como también es el responsable de facilitar el almacenamiento de especies. Esto se
sustenta a partir de los resultados de TPR y XRD en que el cobre altamente disperso es

mas facil de reducir, es decir, facilitaria la formacion de especies NO; en estas especies
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de cobre (por oxidacion directa del NO), estas tltimas serdn mas reactivas y facilitaran
la formacion de especies nitrogenadas adsorbidas que luego reaccionarian con el CO.
En base a los resultados obtenidos se propone un posible mecanismo de reaccion
asociado a las siguientes reacciones:
CuO+CO = Cu +COy
CuO+NO g = Cu +NO,

Cu’+ %0y = CuO
NO g+ 72029 = NOy (g

Cu'+CO g = C|O

Cu’
0
N+ CO 2 COyy+ Cu?+ A\
0O O | 0" 0
M o Cu M M

Cu+2 + 1/202 (g) = CuO (Olsson y col., 1999)

CuO + NO ) = Cu-NO; (Olsson y col., 1999)
Cu-NO, = NO, (2) + Cu+2 (Olsson y col., 1999)

2Cu"+20NO 2 Cu'-ONO, + Cu’+NO

(0]

1l

Cu-ONO, + A = Cu0 + N
M M 7N
0 9
M M

0
\ = + AN

M M

MO +NO; ) = M'NO;5

MNO; + Cu? 2 MO + CuO + %Ny (g + 40s (o)

7202 T 2C0 (9 + NO 9 = 72Nz ) + COs g
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Cu' + %0, = CuO

Donde, M es igual a K* y/o soporte.

Por otro lado, la interaccion entre el potasio y el cobre es evidente. Los andlisis
TPR mostraron, una fase de cobre mas dificil de reducir en presencia del alcali. Atn
mas, la impregnacion de la fase de potasio sobre el cobre ya impregnado condujo a un
catalizador mucho mas activo, tanto para el catalizador oxidado y reducido. La
disponibilidad de sitios de Cu'' en la superficie de la muestra, en contacto con el 6xido
de cerio resulta fundamental en el mecanismo propuesto.

De acuerdo a Martinez-Arias y col.,, 2003, la reduccion y oxidacion del
catalizador (CuO/CeZrOs) es facilmente logrado con la interaccion a baja temperatura de
CO y 0. Mediante la interaccién entre el par redox Cu*?/Cu” y Ce™/Ce™ y la presencia
de vacantes de oxigenos (VO) generadas en la interfaz del 6xido de cobre y ceria:

Ce™-0™-Cu™+CO > Ce”-VO-Cu"' +CO,

Para sustentar lo anterior, se realizaron experimentos para probar la presencia de
Cu™' en los catalizadores. Efectivamente, se observa la formacion de especies de CO-
Cu" ( ver resultados DRIFTS, ANEXO J, Figura 58 y Figura 59) que dan bandas en el
rango 2123-2009 cm™ (Baidya y Bera, 2015). Especificamente se observan bandas a
2104 cm™, con una alta intensidad en el catalizador de Cu/Sm,0;CeO,@TiO, (Figura
58). La asignacion de esta banda, se basé en la alta estabilidad de esta especie durante

toda la reaccion, desde temperatura ambiente hasta los 250°C.
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Asimismo, las especies de nitratos bidentadas observadas en los andalisis DRIFT
del catalizador completo (Figura 48D)), reaccionan facilmente con las especies de CO-
Cu™' que se generan de la interfaz entre CuO/CeQ, formando CO,y especies de Cu™>. Al
realizarse la reaccion en condiciones oxidantes, estas especies de Cu'” reaccionaran con
O, generando cobre oxidado, CuO. Por otra parte, se ha informado en literatura, que el
NO se adsorbe selectivamente en los sitios de Cu™ y que CO se adsorbe selectivamente
en sitios de Cu™' cuando NO y CO coexisten en la fase gaseosa (Fu y col., 1991), lo cual
concuerda con lo observado por DRIFTS en este trabajo. Luego, las especies de CuO
que fueron anteriormente formadas, aceleran la oxidacion de NO generando nuevamente
NO,, através del mecanismo de Eley-Rideal (Olsson y col., 1999). Al ser el NO, una
molecula més reactiva que el NO, se puede adsorber en sitios de oxigeno formando
nitratos, lo cual también se observo en este trabajo usando infrarrojo.

De los resultados de actividad podemos inferir que la superficie del catalizador
nunca se encuentra saturada de nitratos y que los sitios de cobre, por su parte, nunca se
encuentran ocluidos por los productos de reaccion. Lo anterior basado en la alta
conversion de CO a CO; en un amplio rango de temperatura (200-600°C) (Figura 39
A)).

Sin embargo, es probable que exista una competencia por los sitios activos entre
CO y NO y posiblemente, una restriccion cinética entre las especies de NO/NO, a
temperaturas mayores de 400°C, lo cual estd dado por la termodindmica de equilibrio
entre ambas especies (Gomez-Garcia y col., 2005). Esto ultimo se refleja en una menor
conversion de NO a mayores temperaturas, lo cual va acompanado de la generacion de

NO; a la salida del reactor (Figura 39 A)). No obstante, estd claro que se requiere la
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presencia de K y Cu para favorecer la reduccion de NO, ya que en ausencia de especies
de nitratos i6nicos, la actividad catalitica disminuye considerablemente.

De acuerdo a lo anterior, la influencia de la temperatura en la capacidad de
reduccion de NO es un punto importante a considerar en un trabajo futuro. Para que las
condiciones del catalizador sean las Optimas, las temperaturas se deben encontrar bajo
los 400°C.

Otro punto a considerar a futuro es la caracterizacion completa de los
catalizadores, sobre todo lo que respecta a informacion estructural de sitios superficiales
y de especies adsorbidas en condiciones de reaccion. Por medio de esta informacion sera
posible obtener un mayor detalle del mecanismo de reaccion propuesto.

Ya que en condiciones reales de combustion, se generan importantes cantidades de
material particulado, se sugiere complementar el estudio con la incorporacion de este
contaminante en los estudios de actividad catalitica.

En resumen, se ha llevado a cabo un estudio de catalizadores en base a
combinaciones de 6xidos metalicos obteniendo promisorios resultados de actividad, los
cuales, junto con la caracterizacion de su superficie utilizando multiples técnicas fisicas
y espectroscopicas, se han publicado en una revista de divulgacion cientifica (Catalysis
Communications 104 (2018) 17-21). Este trabajo demuestra, en una primera
aproximacion, que el uso de un catalizador de bajo costo incorporado en una estufa de
doble camara tiene el potencial de bajar los indices de contaminacion por combustion de

biomasa.



IV. CONCLUSIONES

Se sintetizaron por la técnica de micela inversa soportes de Smy0;CeO,@TiO, y

Y,0;CeO0,@TiO,, los cuales fueron impregnados con cobre y potasio respectivamente

para su funcionamiento como catalizadores.

Al estudiar la morfologia de los catalizadores a través de Area BET, SEM y TEM se

determind lo siguiente:

Tanto el soporte de Sm,03CeO,@Ti0; y Y203CeO,@TiO; disminuyen su area
cuando se impregna con cobre y esta disminucion es ain mds abrupta con la
incorporacion de potasio, el cual afecta negativamente a las propiedades
estructurales de los catalizadores.

Por XRD se identificaron fases cristalinas bien definidas para el catalizador
dopado en samario. Las fases presentes fueron principalmente CeO, y TiO,. Las
fases de cobre y potasio no fueron observadas, evidenciando que estos elementos
se encuentran altamente dispersos en el soporte, lo que se corrobora a través de
SEM y TEM.

Analizando los resultados de TPR, los catalizadores impregnados con cobre
muestran un perfil de reduccion secuencial tipico correspondiente a la reduccion
de especies de cobre altamente dispersas. Al afiadir potasio, la reduccion de
cobre ocurrid a temperaturas mayores. Lo que se ha atribuido a una mayor

interaccion entre el alcali y la fase de cobre.

Realizando las distintas pruebas de actividad se estableci6 que:

Los experimentos en pruebas cataliticas mostraron claramente que los
catalizadores soportados en Sm,03;CeO,@TiO, son mas activos que los
catalizadores soportados en Y,03CeO,@TiOs.

Respecto a la oxidacion catalitica de CO y adsorcion de NO, los maximos de

actividad fueron obtenidos con la incorporacion de 6xido de cobre en el soporte.
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El catalizador que muestra mayor conversion en la reaccion de NO+CO en
condiciones oxidantes fue el catalizador K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO; reducido a
500°C como pretratamiento. Con una conversion completa de CO desde los
255°C y un 97% de conversion de NO a partir de los 330°C.

Las especies de cobre altamente dispersas en interaccion con el potasio pueden
reducir el NO formando una mezcla de nitratos y nitritos adsorbidos en la
superficie del catalizador. La adsorcion de estas especies proceden

principalmente del soporte, con nitratos i6nicos adsorbidos en los sitios alcalinos.

Los resultados obtenidos en este trabajo son de gran importancia, ya que contribuyen al

desarrollo de catalizadores de bajo costo para la eliminaciéon de CO y NO en condiciones

oxidantes.
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ANEXOS

A. Extractor Gregar

El extractor Gregar inventado por Argonne de Joe Gregar y Ken Anderson representa un
avance importante en la extraccidn quimica. Este permite acortar los tiempos de
extraccion del tipo liquido-liquido y liquido-sélido (J. Gregar, 2010).

El proceso de extraccion comienza cuando un solvente es calentado a ebullicion
y en estado gas comienza ascender por el brazo lateral externo, este brazo, se encuentra
conectado en la parte superior por dos condensadores que tienen en su interior, liquido
refrigerante (agua), tal como lo indica la Figura 50. Posteriormente, el solvente
comienza a caer en gotas desde la parte superior, pasando por el dedal de vidrio, y por la
muestra a extraer. Cuando el brazo lateral interno se llena de solvente, el liquido rebalsa
de manera continua hacia el brazo lateral externo filtrando el solvente hacia el balén de
destilacion. De esta manera, el solvente realiza la extraccion de las fases orgénicas de la
muestra de forma continua a través de la recirculacion constante del solvente (J. Gregar,
2010).

Dos valvulas se pueden observar en la Figura 50, una valvula inferior que
permite controlar el paso del solvente que retorna al balén de destilacion y una vélvula
superior que permite controlar el paso del solvente desde el dedal al brazo lateral (J.

Gregar, 2010).
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Figura 50: Sistema de extraccion Gregar.
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B. Reduccion por temperatura programada

La reduccion por temperatura programada es un tipo de caracterizacion que
entrega informacion importante sobre la reducibilidad de las especies metalicas
presentes (0xidos metalicos), la cual se utiliza para correlacionar la actividad de los
catalizadores. En términos generales un catalizador es sometido a un incremento lineal
de temperatura en presencia de una mezcla gaseosa conteniendo un reductor, en este
caso Ho/Ar. A medida que aumenta la temperatura, el reductor reacciona con oxigenos
superficiales, reduciendo aquellos metales previamente oxidados:

MO(S) + HZ(g) - M(S) + HZO(g) (11)

Aun cuando la reduccion de ciertos metales ocurre a temperaturas especificas, la
literatura muestra que la interaccion entre la especie metélica y el tipo de soporte tiene
una gran influencia en la reducibilidad de las especies superficiales (Jacobs y col; 2007;
Dow y col; 2000; Dow y col; 1996), lo cual lleva a desplazamientos en las temperaturas
de reduccion de los metales. Por otra parte, se ha reportado que otros factores (sal
precursora de los metales, temperatura de calcinacidn, y metodologia de impregnacion)
también influyen en la posterior reduccion de los catalizadores.

El comportamiento de reducibilidad de estos catalizadores se realiza comparando
perfiles de TPR obtenidos experimentalmente con aquellos recopilados de informacion

bibliografica.
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C. Adsorcion de nitrogeno para determinacion del area superficial BET y
distribucion de tamafios de poro.

El método se basa en el principio de adsorcion y desorcion de una monocapa de
gas (nitrégeno). La adsorcion controlada de este gas a distintas presiones relativas
permite construir una isoterma de adsorcion-desorcion, a partir de la cual se puede
inferir el area superficial de un material. Este proceso de adsorcién-desorciéon no forma
enlaces quimicos a diferencia de la quimisorcion. La cantidad de gas adsorbido depende
de la presion del equilibrio, la temperatura y las caracteristicas del sistema de estudio.

La teoria desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller (BET) es esencialmente una
extension del modelo de adsorcion de Langmuir (la cual se aplica a la formacién de una
monocapa mediante quimisorcion) a la formacién de multicapas, mediante fisisorcion.

La expresion para la isoterma de adsorcion BET es:

P _C—1P+ 1
v(P-P) v, P, v,C

donde P es la presion del gas (nitrégeno), v el volumen del gas adsorbido a la presion P,
expresado a 0°C y 1 atm, P, la presion de saturacion del adsorbato puro a la temperatura
de adsorcion (77.4K), v,, el volumen de gas requerido para cubrir la superficie del solido
con una monocapa de moléculas y C una constante asociada a los calores de adsorcion y
licuefaccion del gas. Haciendo un ajuste lineal de la ecuacion se obtiene el valor de v, y
C.

Adicionalmente la constante C es:

(Ea/EL)
C =e RT

donde E, corresponde a la energia de activacion de la monocapa y E; es el calor de
licuefaccion del gas (N»).

Si C > 50, el solido tiene poder de adsorcion y si C > 100, el s6lido es un muy
buen adsorbente. El modelo BET se ajusta bien cuando £, > E.

Esta ecuacion es valida dentro de las regiones de presiones parciales 0.05 < P/Po

< 0.3 (Quantocrome, 2008-2012).
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Para obtener el valor del area superficial BET del sélido, una vez conocido el
volumen de la monocapa (v,,), se utiliza la siguiente ecuacion:

Up* Ny*x o
Sper = e (m?/g)

V
Donde Spec corresponde al area sﬁperﬁcial del solido, N4 es el nimero de
Avogadro (6.02-10* molec - mol™), o corresponde a la seccién transversal de una
molécula adsorbida (0.162 nm’ para Nj), Vi es el volumen molar, en condiciones
estandares del mismo gas ( 22.4 L-mol™).
Al adsorber el gas a una temperatura especifica a presion variable, se forman
graficos llamados “isotermas de adsorcion”, las cuales permiten clasificar los poros en 3

rangos de tamafios, reconocidos en la [UPAC como: macroporos (50 nm), mesoporos (2-

50nm) y microporos (2 nm) (Sing y col., 1985).

11 v

Cantidad Adsorbida
-
<

Presion Relativa(P/Po) —»

Figura 51: Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.
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En la Figura 51 se muestran los seis tipos de isotermas de adsorcion. Para la
isoterma tipo I, la cantidad adsorbida aumenta con la presion relativa hasta alcanzar un
valor limite, el cual corresponde al recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es
un proceso caracteristico unicamente de quimisorcion y de s6lidos microporosos.

En cambio, la isoterma tipo II es caracteristica de los solidos macroporosos o no
porosos, en los cuales se produce una adsorcion multicapa. El punto de inflexion B
indicado en la Figura 51 II), senala la etapa en que se forma la monocapa a una presion
relativa y comienza a producirse la adsorcion en multicapa.

La isoterma tipo III ocurre en materiales macroporosos o no porosos. En esta
situacion el adsorbato ocupa un sitio libre interactuando con el adsorbente o se une a
otro adsorbato, lo que produce un recubrimiento desigual, con partes limpias, partes de
monocapa y partes con multicapas (no existe punto B).

La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias. Parte
formando una monocapa, para luego mostrar un crecimiento en multicapas alcanzando
un espesor maximo a una presion maxima (Py). Difiere del tipo II por la presencia de
saturacion y por un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El
ciclo de histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular de los capilares
(Quantocrome, 2008-2012).

La isoterma tipo V también es caracteristica de materiales mesoporosos pero con
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, donde al terminar forman multicapas a una
presion maxima lo cual se deberia a un adsorbente rugoso. La ultima clasificacion,
isoterma tipo VI, es un caso especial representa la adsorcion escalonada sobre una
superficie uniforme y no porosa (Hill, 1955).

Por otro lado, una clasificacion de ciclos de histéresis fue definida por la [UPAC

(Sing y col., 1985), la cual se observa en la Figura 52:
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Figura 52: Representacion esquematica de los cuatro tipos de histéresis.

El tipo H1 se asocia a menudo a materiales que consisten en canales de poros
cilindricos bien definidos o en aglomerados compactos de esferas aproximadamente
uniformes dispuestas de manera bastante regular y que, por tanto, tienen distribuciones
estrechas de poro (microporos). Por otra parte, se encontré que los materiales que dan
lugar a la histéresis H2 estan a menudo desordenados y su distribucion de tamafio y
forma de poros no se encuentra bien definida. Las de tipo H3 no presentan ninguna
adsorcion limitante a presiones relativas altas. Ademds se observan agregados de
particulas en forma de placas que dan lugar a poros en forma de rendija. De modo
similar, el ciclo tipo H4 se asocia frecuentemente a poros estrechos en forma de rendija
pero, en este caso, el caracter tipo 1 de la isoterma indica la existencia de microporos

(Quantocrome, 2008-2012).
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D. Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X es un método utilizado principalmente para detectar
la presencia de distintas fases cristalinas presentes en los catalizadores y determinar
tamanos de cristales.

La difraccion de rayos X es un fendmeno fisico que se produce al interaccionar
un haz de rayos X, (con intensidad Iy y longitud de onda A¢) con una sustancia cristalina.
Cuando el haz de rayos X incide sobre el solido, la onda se dispersa en cada uno de los
atomos conformados por el cristal produciendo fendmenos de interferencia (tanto
constructivos como destructivos) ya que las distancias entre los centros de dispersion,
tienen el mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion (Figura 53).

Normalmente, la mayor parte de las direcciones seran de tipo destructivo,
cancelandose la resultante. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido al
perfecto orden de los dtomos conformados por el cristal, puede ocurrir, que las ondas
dispersadas elasticamente estén en fase y se refuercen mutuamente, generando una
nueva onda resultante cuya amplitud es la suma de ambas (Figura 53).

La interferencia es completamente constructiva cuando la diferencia de fase entre
la radiacion emitida por diferentes a&tomos es proporcional a 2x (Sabaj, 2010).

Esta condicion se expresa mediante la ley de Bragg:

nAd = 2dsinf

oy

a) b)

\ -

Figura 53: Difraccion de Rayos X: a) constructiva, b) destructiva
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Donde n corresponde al orden de las difracciones (nimero entero), A longitud de
onda de los rayos X, d a la distancia interplanar de la estructura de la muestra y 0 al
angulo de incidencia de los rayos X.

Los rayos difractados interfieren constructivamente (tal como lo muestra Figura
53a) y el receptor del difractdometro capta un peak energético, El conjunto de estos
peaks, es conocido como diagrama de difraccion, y es Unico para cada estructura
cristalina. De esta forma y en comparacion de diagramas tabulados, se puede determinar

las fases cristalinas presentes en la muestra.
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E. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido, también conocido como SEM
(Scanning Electron Microscopy), es un microscopio que usa un haz de electrones en vez
de un haz de luz para obtener una imagen de la morfologia superficial de una muestra a
altas magnificaciones.

En términos generales el funcionamiento del equipo se basa en un caién, que
emite un haz de electrones de alta energia como se presenta en la Figura 54. Los cuales
pasan a través de una columna, al vacio (del orden de 107 Torr). En ella el haz es
enfocado por una serie de lentes electromagnéticos (condensador, objetivo) incidiendo

sobre toda la superficie de la muestra.

Canon de electrones )
Primer lente || a !
condensador \ /

Segundo lcntcﬁg . d b

condensador [ g ‘, Z‘ - J

f | _Detector de
Espirales

/| Rayos X
deflectoras P -\_I‘__% % ' ; bl
Detectorde |/ | / 5 Objetivo

- -
electrones - 4

retrodispersados /

(BSE) Iy

Muestra —
l l Detector de
electrones
secundarios (SE)

— Haz de electrones

Bomba de alto vacio

Figura 54: Esquema de un equipo SEM

La muestra a su vez, generard electrones en respuesta al impacto electronico
(electrones secundarios), los cuales son detectados a través de un dispositivo que
convierte la sefal a digital y posteriormente es interpretada como intensidad de color (en
la escala de grises) a través de un software.

La preparacion de la muestra, por su parte, es relativamente sencilla pues la

técnica de SEM soélo requiere que sean muestras conductoras. En el caso que las
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muestras sean no conductoras, previo al andlisis éstas son recubiertas con materiales
conductores a través de un método denominado sputtering.

La principal caracteristica del SEM es su gran profundidad de campo, la cual
permite una percepcion tridimensional de la superficie de la muestra (punto por punto).
También produce iméagenes de alta resolucion (hasta 3nm en condiciones de alto vacio),
que permiten conocer las caracteristicas mas detalladas de un material tales como su

estructura cristalina, porosidad, morfologia superficial entre otras (Clavijo, 2013).

F. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio de transmision electronico, conocido como TEM (del inglés,
“transmition electron microscope”) funciona esencialmente como un SEM, pero la sefial
que utilizamos para formar la imagen es la que proviene de los electrones transmitidos a
través de la muestra. Esto ultimo es posible debido a la mayor intensidad del haz de
electrones en el analisis TEM.

A través de esta técnica se puede observar la morfologia y estructura de los
catalizadores preparados utilizando para ellos una alta magnificacion, obteniéndose los
tamanos promedio y formas de las particulas y su tendencia a la aglomeracion.

Un aspecto importante para lograr imagenes TEM de buena calidad es la
preparacion de las muestras. Para ello existen varios métodos, aunque la mayor parte de
estos se basa en el adelgazamiento homogéneo de la muestra. En caso de muestras en
forma de polvo, se realiza una suspension en etanol, de la cual se toma una gota y se

deposita en una grilla de carbon. Una vez evaporado el alcohol se procede al andlisis.
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G. Espectroscopia de infrarrojo y reflectancia difusa (DRIFTS) in- situ

El analisis por espectroscopia infrarroja (IR) evalua la interaccion de la radiacion
infrarroja con una muestra, y permite entre otros reconocer la presencia de grupos
funcionales en ésta.

El espectro infrarrojo como indica la Figura 55, se compone de: una fuente de
radiacién que emite en toda la region infrarroja, un interferometro de Michelson que
recibe el haz de radiacion proveniente de la fuente. El interferometro divide el haz
mediante un espejo (beamsplitter) en dos haces parciales que se reflejan en un espejo
fijo y en otro movil. Luego los haces vuelven al beamsplitter y se recombinan al llegar al
divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia de tipo constructiva o destructiva.

Finalmente, el haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una

absorcion selectiva de longitudes de onda que por tltimo llegan al detector.

Fuente IR B g
== Laser de
|]<Q§ He-Ne
Detector
| I ot ol gy~ ar e Erment fonhed e ]
| |
|
| A X !
: : § | Espejos
! E?DGJO Divisor ! Rendija
1 jO |
! de haz !
H | S
1 |
i ZAL — ||
1. .

i Interferometro / \ )
1 . S I Muestra
i Espejo movil |

Figura 55: Esquema de un espectrofotometro infrarrojo

La informacion recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma,
a través del célculo de la transformada de Fourier que realiza el computador.
Existen diferentes accesorios que se acoplan al espectrometro, generalmente en el

lugar del portamuestra, que permiten obtener espectros por absorcion (celda de gases de
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trayecto largo), por transmision (celda de transmision) y por reflexion (reflectancia
difusa).

Por su parte, la técnica de reflectancia difusa de infrarrojo (DRIFT) se utiliza
para analizar sélidos en forma de polvo que son poco transparentes al analisis en modo
de transmision. La técnica DRIFT consiste en irradiar la muestra pulverizada con un haz
de infrarrojo. Para ello, la radiacién penetra a través de la superficie, excitando los
modos de vibracion de las distintas especies presentes. Durante este proceso, se dispersa
la radiacion en todas las direcciones. Un set de espejos elipsoidales reciben esta
radiacion difusa y la concentran, para luego dirigirla hacia el detector del instrumento.
Como resultado, se obtiene un espectro de reflectancia que dependera de las especies
adsorbidas en la muestra. Un punto clave en el uso de la reflectancia es la preparacion de
la muestra, la cual debe ser molida y mezclada correctamente con bromuro de potasio, la
cual actlia como una matriz transmisora de radiacion infrarroja. La muestra se diluye en

esta matriz entre 1% a 5%, lo cual ayuda a maximizar la sefial detectada.
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H. Isotermas obtenidas por analisis BET
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Figura 56: Isotermas obtenidas para los catalizadores Sm,03;CeO,@TiO,, Cu/
Sm203C€OQ@Ti02 y K/Cu/ Sm203C602@Ti02.
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Figura 57: Isotermas obtenidas para los catalizadores: Y,03;CeO,@TiO,,
Cu/Y203C602@Ti02, K/Cu/Y203C602@TiO2 y CU/K/Y203CCO2@T102.
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I. Estimacion del costo del pretratamiento del catalizador reducido a 500°C

Se realiz6 una estimacion a nivel de laboratorio del gasto en el uso del horno y del gas
utilizado para la reduccion del catalizador (H,/ Ar).
El gasto energético del horno es de 1800 watts por hora, con el precio del kW hora
(CLP$112.4) (ENEL, 2017).

112,4-> 1kW

202,25 1,8kW

Por lo tanto, el gasto asociado a 3 horas de uso del horno en el pretratamiento es de
CLP$606,74.
Ademas, se determind el costo asociado al uso del gas (Ho/ Ar) en la reduccion del
catalizador, la presion de llenado del cilindro corresponde a 148,5 atm y el costo del
cilindro es de CLP$111.600 (LINDT, 2017).

P*V=P,*V,
Reemplazando en la ecuacion anterior determinamos un volumen de 891m’ a 1 atm de
presion. Como la reduccion ocurre a un flujo de 10cc/min se calcula el flujo utilizado en
las 3 horas de reaccion, el que es igual a 1.8 x 10 m”.
Con un analisis simple obtenemos el gasto asociado al uso del cilindro de Ha/Ar:

891 m> > $111.6000 Hy/Ar
1.8x10°m’> X X=$0,23

Valor bastante despreciable respecto al costo final del catalizador.
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J. Espectros DRIFTS durante una rampa de temperatura después de la
adsorcion simultanea de CO y O, estabilizado en He.
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Figura 58: DRIFT del Catalizador Cu/Sm,03;CeO,@TiO; previamente calcinado por 1
hora en una corriente de O, (10cc/min) a 300°C, flujo total: 50cc/min (1% CO, 1% O,,
balanceado en He), catalizador/ KBr 1:6
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Figura 59: DRIFT del Catalizador K/Cu/Sm,03;CeO,@TiO; previamente reducido por 1
hora en una corriente de Ho/Ar (10cc/min) a 300°C, flujo total: 50cc/min (1% CO, 1%
O,, balanceado en He), catalizador/ KBr 1:6
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Core-shell catalysts

A novel core-shell K/Cu/SmCe@TiO,, catalyst is here reported being highly active on the selective reduction of
nitric oxide with carbon monoxide under oxidizing conditions. It was found that the reaction proceeds with the

C_eoz generation of nitrates and nitrites adsorbed on the support and ionic nitrates adsorbed on alkaline sites. Full
Ti0, conversion of CO was achieved from 255 °C and 97% NO conversion was reached at 330 °C.
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1. Introduction

The increasing regulations on the emission of pollutants and the
high prices of noble metals impose new challenges in terms of finding
low cost formulations of catalysts capable of reducing gaseous con-
taminants. From a practical point of view, the selective reduction of NO
with CO is an interesting alternative of transforming both pollutants
into inert compounds. Both components are usually present in the
combustion gases, CO acts as the reducing agent to react with NO, and
the whole reaction occurs under an oxidizing atmosphere.

The literature reports several noble metals studied in the selective
reduction of NO with CO [1], with the most active catalyst being based
on iridium [2]. On the other hand, given the increasing prices of noble
metals and the uncertainties on their future availability, great efforts
are currently been put in finding alternative catalytic systems active in
this reaction and containing no noble metals. However, most transition
metals poorly behave in this reaction and generally the reducing agent,
CO, is fully converted into CO,. The latter occurs due to the oxidizing
conditions in which this reaction takes place. Thus, the challenge is to
be able to selectively occupy the reductant, CO, to reduce the nitric
oxide instead of being directly oxidized into CO,. In previous works, we
have shown that copper based catalysts are able to either store-and-
reduce NO or oxidize CO [3,4]. The present study applies a novel
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potassium-copper-based Ce@TiO, core-shell catalyst to the reduction of
NO with CO under a highly oxidizing atmosphere.

2. Experimental

A reverse micelle method was used to prepare the Ce@TiO, core-
shell support, with the core being TiO, nanoparticles and the shell
corresponding to CeO, (nominal thickness: 2nm). A mixture of a
commercial surfactant (Tomadol 91-6, Air Products) and n-amyl al-
cohol (Merck), 62 wt% and 38 wt%, respectively was added to 56 ml
isooctane and 80 ml distilled water under stirring and at room tem-
perature, obtaining a clear and stable solution. The added water con-
tained dissolved cerium (III) nitrate hexahydrate and Samarium (I1I)
nitrate hexahydrate (Sigma Aldrich). The latter compound was added to
increase the thermal stability of the final support. The as-received TiO,
nanoparticles (Sigma Aldrich) were added to the previous microemul-
sion. A second microemulsion was prepared containing only the sur-
factant, n-amyl alcohol, isooctane and water, with the latter diluting
6.5 ml of NH3 (25%, Merck). This latter solution was dropwise added to
the first microemulsion under strong stirring. The resulting precipitate
was subjected to solvent extraction using hexane in a Gregar extractor
for 6 h. The obtained SmCe@TiO, support was then dried and calcined
at 500°C for 3h. Then the active phases were added by wet
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