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RESUMEN

En la actualidad, la contaminacion ambiental, es un problema mundial, la calidad del aire
gue respiramos es cada dia mds baja, ésta contaminacién es generada en gran medida
por fuentes fijas y fuentes moviles: los fabricas, industrias y vehiculos, principalmente los
vehiculos que funcionan con diesel. Los motores diesel emiten grandes cantidades de
material particulado (MP) principalmente hollin, lo cual es un problema importante en la
salud humana. Para contribuir a la proteccidn del medio ambiente de las emisiones de
motores diesel se han desarrollado catalizadores para la oxidacién del MP. Las
investigaciones en todo el mundo van en aumento debido a que los estdandares permitidos
de emisiones contaminantes son cada vez mas severos en Estados Unidos, Japén y en la
Unidn Europea. En esta investigacion se estudiaron catalizadores de Ag soportados en SiO,
con el fin encontrar una relacién entre el contenido del metal y la actividad catalitica para
eliminacion del MP que emite la combustién del diesel. Este fue generado por la
combustién de diesel puro y oxidado por los catalizadores producidos en aire en un
reactor de flujo tubular entre 25°C y 600°C. Los catalizadores fueron caracterizados por
sus espectros DRX, UV-Vis y FTIR. La oxidacion del MP fue fuertemente mejorada por la
presencia de plata metalica en el catalizador Ag/SiO,.

Los comportamientos de los catalizadores son explicados en funcién del potencial de
ionizacion de los metales Ag el cual determina la probabilidad de activacion de las
moléculas de oxigeno para formar el ion superdxido (O,), cuya concentracién determina a
su vez, la velocidad de la oxidacion del MP.

Los resultados presentados en esta tesis demostraron que el catalizador 3%Ag/SiO,, es
mas activo que el catalizador 1% AgSiO, para la eliminacién del material particulado diesel

y puede ser considerado como parte de un sistema catalitico de poscombustidn.
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INTRODUCCION

El aire es uno de los factores determinantes de la vida en nuestro planeta. Todos
dependemos del equilibrio en la composicién del aire y nuestro desarrollo evolutivo,
social y econdmico, depende de su calidad.

En el inicio del siglo XXI, ante la clara amenaza del calentamiento global, debido a la
emisién de gases de la quema de combustibles fosiles y a la tala de bosques y selvas, los
paises tanto desarrollados como en desarrollo estdn estableciendo reglamentaciones
ambientales cada vez mas estrictas que deben ser aplicadas a las principales fuentes
contaminantes: los vehiculos y las fabricas.Las emisiones que emanan de los escapes de
gas de los vehiculos provistos de motores de combustiéon interna son: compuestos
organicos volatiles, éxidos de carbono, dxidos de nitrégeno, 6xidos de azufre, hollin o
material particulado y otros.

Los vehiculos que funcionan con diesel son de los mayores contribuyentes al aumento de
emisiones contaminantes, su produccién y uso aumenta sin cesar debido a las
necesidades del mercado, esto debido a su gran eficiencia de combustion, confiabilidad y
adaptabilidad. Sin embargo durante la combustion del diesel se forman compuestos
organicos volatiles, 6xidos de carbono, dxidos de nitrégeno, éxidos de azufre, hollin o MP
y otros.

El efecto del MP diesel en la salud es muy adverso. Una fraccién de estas particulas (las
llamadas PMy,, de tamafio menor a 10 um) pueden penetrar en el tracto respiratorio y
depositarse en los pulmones, incrementando el riesgo de cancer, asma y bronquitis, y los
oxidos de Nitrégeno (NO,) son causantes de la formacién de lluvias acidas y nieblas
tdxicas provocando un desequilibrio ecoldgico global.

Los niveles exigidos por las legislaciones internacionales de MP y de NO, son dificiles de
alcanzar Unicamente se lograria con el mejoramiento de la cdmara de combustién del
motor y del disefio de inyeccidn. Se acepta que se puede lograr una combustion limpia del
diesel solo si el desarrollo del motor estd relacionado con la reformulacién del

combustible diesel.



Ahora bien, los vehiculos usados sélo podran cumplir con las exigencias establecidas
mediante un sistema catalitico el cual todavia no ha sido reportado.

Por esta razon es necesario un sistema catalitico que logre que las sustancias
contaminantes puedan ser eliminadas, removidas, atrapadas, transformadas y evitadas
por materiales cataliticos.

Estos materiales cataliticos deberdn oxidar los subproductos de la combustion incompleta
de diesel a bajas temperaturas, ademas de ser resistentes a la desactivacidon por depdsitos
de residuos hidrocarbonados, asi como presentar alta estabilidad térmica.

Los catalizadores mas utilizados para este fin tienen como metales activos a Pt, Pd, y Rh,
los cuales son excesivamente caros, la actividad de estos metales no es dptima y su
estabilidad tiene tiempos limitados. Por esta razdn es necesario investigar el
comportamiento de catalizadores conteniendo metales mas econdmicos para la oxidacion
del MP diesel, los cuales podrian mostrar actividades y estabilidades mejores, costos de
produccién menores y una posible aplicacién industrial.

En esta investigacion se realizd un estudio de la actividad catalitica en la combustién del
MP diesel de catalizadores de Ag depositados en silice (SiO;) y sometidos a tratamientos
térmicos de calcinacién y reduccién antes de ser estudiados en las reacciones de

poscombustidn.



OBIJETIVOS

Objetivo general
Contribuir a la disminucién de la contaminacion atmosférica por medio de la utilizacién

de sistemas cataliticos que tengan como metal activo Ag.

Objetivos Particulares

-Poner en funcionamiento un sistema de analisis FTIR y de cromatografia de gases para el
estudio de la combustidn y poscombustién de diesel .

-Caracterizar los catalizadores por medio de la espectroscopia UV-Vis para determinar el
estado electrénico de Ag antes y después de ciclos de oxidacion del MP diesel.

-Evaluar las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores por medio de Difraccién de
Rayos X (DRX), EDS, SEM para determinar la presencia de los metales, morfologia,

analisis elemental antesy después de ciclos de oxidacion del MP diesel.
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ANTECEDENTES

1.1. Caracteristicas del material particulado (MP) diesel

Los vehiculos de transporte accionados por motores diesel son cada vez mas populares
debido a la eficiencia de combustible relativamente alta y la mayor durabilidad del motor
si se compara con motores alimentados por gasolina. Los motores diesel operan usando
mezclas oxidantes, con relaciones aire/combustible mayores a 20, lo que resulta en una
combustién de relativamente baja temperatura que produce menores emisiones de

oxidos de nitrégeno (NO ), monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos no quemados (HC),
también la emision de dioxido de carbono (CO,) es menor que la producida por motores

de gasolina. Debido a que el disefio del proceso de combustidn resulta en altos niveles de
emision de particulas, en los ultimos afios se han realizado esfuerzos para mejorar el
disefio del inyector de combustible. Sin embargo, esto no ha sido suficiente para reducir la
emision del MP a valores menores a los limites de las normas actuales, por lo cual los
tratamientos de post-combustion son necesarios (Farrauto et al., 1996).

Las particulas y los éxidos de nitrégeno son los principales contaminantes presentes en las
emisiones de motores diesel. El MP estan compuesto por sustancias carbonosas
(“drysoot”), dxidos inorgdanicos (principalmente sulfatos), y liquidos. Los liquidos son una
combinacién de combustible diesel no quemado y lubricante, llamados “Fraccién organica
soluble” (FOS), que se hallan adsorbidos en las particulas de hollin y también en forma de
aerosoles. Tipicamente el FOS es un 55% del MP total, conteniendo 20% de combustible y

35% de lubricante.
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Figura 1.1. Esquema de composicion de MP diesel.

Este MP se genera con otros contaminantes: el CO, los NO,, y algunos HC (Miguel de
Castro Jiménez, 1987). La composicion tipica del gas de escape de un camién diesel se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion del gas de escape diesel trabajando con un combustible comercial a

una temperatura media de 550°C.

Hidrocarburos 30-80 ppm

co 200-1500 ppm
NO 300-1650 ppm
NO, 0 ppm

0, 5-18%

H,0 >2%

Co, >2%




1.2. Origen del MP diesel

La operacién del motor diesel involucra la compresién de aire en el cilindro produciendo
calor via efecto de Joule-Thomson y finalmente inyectando combustible en forma
atomizada a altas presiones (arriba de 2000 bar) dentro del gas caliente causando una
combustién explosiva. Los detalles exactos del proceso de combustién estan sujetos a
investigaciones activas, y es claro que el combustible atomizado en gotas se evapora y se
guema en una regién rica en combustible limitada por el ingreso del oxigeno en el frente
de la flama. En la zona rica en combustible, se forma carbdén desde reactivos intermedios.
Como el gas se enfria durante su paso a través del escape en el motor turbo cargado y la
tuberia del sistema, se aglomeran particulas y material de alta area superficial en la cual
productos no quemados y parcialmente quemados se adsorben, como también los dxidos
de azufre y los oxidos de nitrégeno (NO,) formados durante la combustién a alta
temperatura en el cilindro. (D.S. Su et al., 2004)

La Figura 1.2.1. llustra la formacién y la naturaleza del MP diesel y en la figura 1.2.2. Se

muestra una micrografia donde se observa el tamafio y forma de las particulas MP.

Hidrocarburos
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°

Hidrocarburos
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o adsorbidos
Fraccion organica ) Especies Particulas de hidrocarburos de
soluble (SOF), /V sulfatadas liauidos condensados
sobre la fase de ® Especies sulfatadas hidratadas

particulas sélidas

Figura 1.2.1. Representacion esquematica del MP diesel formado durante la combustion de las gotas de

combustible atomizadas.
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Figura 1.2.2. Micrografia de particulas de hollin diesel, donde se muestran particulas que consisten en

grupos de esférulas.

1.3. Mecanismo de formacion del MP diesel

Durante la combustiéon en el cilindro del motor, las gotas dispersas del diesel no se
mezclan completamente a nivel molecular con el oxigeno, lo que resulta en una
combustién incompleta. EIl mecanismo de las reacciones es extremadamente complejo y
diversas etapas elementales llevan a las estructuras policiclicas las cuales son grupos
basicos en la construccién de las particulas de MP diesel. Uno de los mecanismos
principales es el siguiente.

1. Algunas moléculas son pirolizadas en moléculas insaturadas donde el
constituyente principal es el etino.

2. El etino se polimeriza a polietino y se forman eventualmente estructuras
policiclicas. Estas estructuras policiclicas se llaman plateletas y son de hecho
pequefias capas con estructuras similares al grafito, las cuales pueden ser tomadas
como los bloques primarios de la particula de MP diesel.

3. Las plateletas se agrupan para formar nanocristales los cuales subsecuentemente
se agrupan para formar particulas turbo estratificadas como se muestra en la
Figura

4. El tamafio de las particulas aumenta debido a la coagulacién de las particulas y al
crecimiento de la superficie aumentando por la adicidon de las moléculas gaseosas.
El crecimiento de las particulas llena el espacio entre las particulas coaguladas, por

lo tanto las particulas coaguladas permanecen esféricas.
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Figura 1.3.1. Mecanismo de la formacion del MP.

El crecimiento de la superficie de las plateletas no se orientan de manera turbo
estratificadas, se orientan perpendicularmente al radio de la particula, lo que confiere a la
particula de MP diesel una coraza exterior rigida, la cual es termodinamicamente mas
estable que el centro turbo estrato. Estas particulas se llaman particulas de MP diesel
primarias. Estas particulas primarias contindan coagulandose para formar agregados tipo
cadena.

1.3.1. Distribucion del tamaino de particula del MP diesel.

La composicion del MP diesel varia segun el lugar donde se recolecta y del método que se
emplea para su recoleccion. En el tubo de escape, donde las temperaturas son altas, la
mayor parte del material volatil (hidrocarburos, acido sulfurico) estd en fase gas. A medida
gue el gas de escape se enfria y se diluye por el aire ambiental, la nucleacién,
condensacién y la adsorcion transforman los materiales volatiles en MP sélido y liquido.
Durante las pruebas de emisidon del motor, este proceso es simulado en un tunel de
dilucién para tomar muestras reales para la caracterizacidon del MP. Los detalles de la
recoleccion y del proceso de enfriado determinaran las cantidades relativas de material

gue sera adsorbido o condensado en las particulas existentes y formara nucleos para



producir nuevas particulas. Cuando las particulas son emitidas al ambiente, sus

propiedades contindan cambiando debido a la condensacién y a la radiacién solar.
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Figura 1.3.1.1. muestra una distribucién tipica del tamafio de particulas en el escape de motor.
En el proceso de nucleacion de las particulas, se pueden encontrar hidrocarburos
condensados y gotas de acido sulfurico en el escape de motor. En el proceso de
acumulacién, se encuentran cadenas de agregados de particulas primarias de MP diesel e
hidrocarburos asociados. En la fase de crecimiento se encuentran aglomerados de

cadenas de agregados.
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La Figura 1.3.1.2. Proporciona la estructura esquemdtica de la particula diesel (Barry A. A. L., , 2001)



1.4. Efectos a la salud por emisiones de gases de combustion

El concepto original de sustentabilidad enfatiza las necesidades de combinar necesidades
sociales (salud, calidad de vida y empleo) con la escasez de recursos (energia y materias
renovables) y la preservacion de las bases naturales por la vida, por ejemplo, hace la
necesidad de adoptar todas las acciones tales como procesos limpios, reciclado de
desechos y reduccién de emisiones contaminantes para preservar la bio-diversidad
(Lodge, J., 1996).

Fue probado que los agentes contaminantes generados por vehiculos automotores causan
impactos en los sistemas ecoldgicos, conducen a los problemas ambientales, y llevan los
componentes carcinégenos que ponen en peligro perceptiblemente la salud de seres
humanos. Pueden causar problemas de salud serios, problemas especialmente
respiratorios y cardiovasculares.

Cada vez queda mas claro el riesgo de cancer que existe por inhalacion del MP procedente
de las emisiones de los motores diesel. Se considera que el agente que produce el efecto
carcinégeno es el hollin o los &tomos de carbono. Unos recientes estudios epidemioldgicos
demuestran el vinculo directo entre la exposicién a las emisiones de diesel en el lugar de
trabajo y una mayor afeccién de cancer de pulmén.

Las particulas de hollin mas pequeiias de los gases de escape de diesel provocan también
un aumento de las enfermedades respiratorias como la bronquitis, el enfisema y el asmay
en algunos casos se han vinculado incluso a muertes prematuras por insuficiencia
cardiaca. Recientes estudios apuntan a la conexion existente entre las particulas de hollin
de diesel y las enfermedades respiratorias alérgicas. Estudios realizados en Japén indican
gue los gases de escape de diesel en combinacién con las alergias pueden aumentar la
sensibilidad de las vias respiratorias. Los 6xidos de nitréogeno reaccionan con los
compuestos volatiles organicos en presencia de la luz para formar ozono. Este es un gas
corrosivo y un fuerte irritante de la mucosa respiratoria contribuyendo a generar

problemas de infeccidn y respiracion.



1.5. Normatividad Ambiental

Desde el 192 de septiembre de 2014, en la Unidon Europea los vehiculos nuevos
funcionando con diesel deben cumplir con la normatividad EURO 6, la cual demanda que
las emisiones de MP del motor contengan menos de 60 mg por km. Esto significa una
disminucion del 97% de las emisiones de MP demandadas en 1992. En la Figura 1 se
puede observar la evolucidén de los requerimientos de la normatividad EURO desde 1993.
En esta figura se observa la fuerte disminucién de las emisiones requerida a través del
tiempo. Para cumplir con esta normatividad, los constructores de vehiculos diesel han
realizado grandes esfuerzos para que los motores no generen MP diesel, al menos en los
primeros 100,000 km de rodaje.[https://es.wikipedia.org/wiki/Normativa_europea_sobre_emisiones]
Ahora bien, los vehiculos usados sélo podrdan cumplir con las exigencias establecidas

mediante un sistema catalitico el cual todavia no ha sido reportado.
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Figura 1.5. Evolucidn de los requerimientos de la normatividad EURO desde 1993 a la fecha.
1.6. Estudios para la eliminacion del MP
El MP (particulas de hollin) es emitido por los motores diesel junto con los éxidos de
nitrégeno (NO,), el mondxido de carbono (CO), y los hidrocarburos no quemados (HC), en
el gas de escape con altas concentraciones de oxigeno (0,), didxido de carbono (CO,) y
agua (H,0) a temperaturas tipicas menores a 500 °C. Bajo estas condiciones, la oxidacién

de CO e HC puede ser facilmente realizada con un catalizador de oxidacion de MP diesel



(DOC). Sin embargo, el abatimiento de las emisiones de NO, y MP requiere estrategias

muy complejas.
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Figura 1.6.1.Micrografia de particulas de Hollin.

Los filtros de particulas diesel (DPF) son usados para remover las particulas de hollin de la
corriente de salida del gas de escape (Neeftet al., 19962; van Setten et al., 20012; Maricq,

2007;Twigg, 2007).
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Figura 1.6.2. Monolito ceramico para la eliminacién del MP diesel.

Estos filtros consisten usualmente de monolitos de flujo sélidos, en forma de estructuras

de panal de abeja con 50% de canales conectados en el lado de entrada de gas de escape



y los canales restantes conectados para la salida de los gases. La corriente de gas entra por
del filtro a través de los canales abiertos y es forzada a pasar a través de las paredes
porosas donde las particulas de hollin se retienen. Los filtros DPF pueden ser
regenerados por la combustién del MP, para evitar la caida de presidn en el gas de escape.

Diversas tecnologias, disponibles comercialmente, han sido disefiadas para este propdsito

(Fino &Specchia, 2008).

Figura 1.6.3 Filtro para MP diesel comercial

Un sistema que consiste en el uso de aditivos conteniendo sales metalicas(PSA), activas
cataliticamente y combustible los cuales generan MP con metales activos incrustados en
la estructura de la particula. Un DPF es usado para retener el MP conteniendo el metal
activo. Una vez que el MP es retenido, procede a su regeneracion, para lo cual, se inyecta
combustible extra para su combustion. La combustidn genera suficiente calor para iniciar

el proceso de oxidacion catalizada por el metal activo contenido en el MP.

El sistema llamada trampa de regeneracidon continua (CRT) propuesto por la empresa
Johnson Matthey, consiste en un filtro DPF que se coloca a la salida del escape de gases
del motor. Esta trampa contiene platino (Pt), el cual funciona para acelerar la oxidacion de

CO y de los HC contenidos en el flujo de emisién. Este sistema también oxida el NO a NO,.



El NO, es mejor oxidante que el NO y el O,, iniciando rapidamente la ignicién del MP

retenido en el filtro.

Otras estrategias de regeneracién del filtro estan siendo desarrolladas actualmente, tales
el sistema DPNR (reducciéon de 6xidos de nitréogeno por el MP), propuesto por Toyota
Motors, en el cual el sistema de CRT se esta modificando para llevar a cabo la remocién

simultanea de los NO, y del MP.

Desde los afios 1980s, esfuerzos intensivos en investigacion han sido aplicados para
disefar y mejorar catalizadores de combustién de MP, la revision actual de articulos busca
compilar y discutir la informacién mas relevante disponible en las diferentes fases activas

que han sido estudiadas para la combustidn catalitica del MP.

La comparacion de los resultados obtenidos para la combustion catalitica del MP, en
diferentes laboratorios, no es facil debido a las condiciones particulares en las que se

llevan a cabo las reacciones de oxidacion:

i) El MP generado por un motor real es un material muy complejo, por lo tanto,
no es adecuado para caracterizar al catalizador. Existen diferencias
importantes de la composicion del MP, que dependen de la cantidad de
hidrocarburos adsorbidos y del grado de grafitizacién de las particulas
formadas. Un modelo comercial de “negro de carbono” negro se utiliza, para
estudios de laboratorio. EI comportamiento de un catalizador particular
depende del modelo de material de carbdon usado para llevar a cabo las
pruebas. El modelo de negro de carbono tipicamente contiene cantidades muy
bajas de hidrocarburos adsorbidos y de compuestos metalicos.

ii) El contacto hollin—catalizador afecta significativamente los resultados de la
combustién catalitica, y no es siempre facil de asegurar que el contacto en

experimentos realizados en diferentes laboratorios sea igual. Generalmente se

| o I”

acepta que el “contacto débil” de mezclas de MP y catalizadores en polvo
(hollin y catalizadores mezclados con una espatula, por ejemplo) es mas

conveniente para llevar a cabo experimentos en laboratorio, que el “contacto



fuerte” en el cual se mezcla el hollin y los catalizadores con mortero, (por
ejemplo). Esto es debido a que se piensa que las mezclas obtenidas con
contacto débil, estan cerca de las condiciones reales en un DPF (van Setten et
al.,2000).

iii) Las propiedades del MP dependen del tiempo de duracién de la combustion
(contenido en oxigeno, tamafno y forma de las particulas, estructura grafitica,
area superficial, etc.). Por esta razon, los parametros cinéticos de la reaccion de
oxidacion del MP catalizador (velocidades de reaccién, energias de activacion,
factores pre-exponencial) también cambian con el tiempo. Estos parametros

solo son validos para condiciones de combustién de MP muy especificas.

Adicionalmente, la velocidad de reaccion también depende de otras variables, tales como,
la temperatura para reacciones isotérmicas y la rampa de velocidad de calentamiento
experimental, la naturaleza y presidn parcial de los gases en la corriente, la relacion de
velocidad especial / tiempo de residencia de los gases en el lecho sdélido, la relacién
hollin/catalizador, etc. Para restringir la informacién contenida en la literatura a
resultados relevantes, solo se considera la informacién obtenida de las pruebas cataliticas

realizadas en “contacto suelto” con hollin.

Muchos catalizadores han sido reportados como activos en la combustién del MP,
incluyendo compuestos de metales nobles (principalmente Pt), métales alcalinos vy
métales alcalino-térreos, metales de transicién que pueden lograr ciclos redox como V,
Mn, Co, Cu, Fe, etc.) y metales de transicién interna. En la seccién siguiente, se presenta la
informacién mas relevante reportada del comportamiento de los diferentes tipos de
catalizadores de combustién de MP. Se resume la informacion por grupos de catalizadores
de acuerdo a su composicion o estructura, es decir, catalizadores de Pt, metales nobles y
catalizadores de plata, perovskitas, espinelas, catalizadores de cerio, de metales clorados,

de sales fundidas y de metales alcalinos.



1.6.1. Catalizadores de Platino

El platino es usado comUnmente en sistemas cataliticos comerciales para abatir el MP. El
llamado sistema CRT (Trampa de Regeneracion Continua), el cual estd en uso en los
vehiculos diesel de uso pesado tales como camiones, autobuses, utiliza un catalizador de
oxidacion diesel (DOC) que contiene Pt. Este sistema se coloca antes de un filtro DPF para
controlar las emisiones de HC y CO, también oxida el NO a NO, a bajas temperaturas de

combustién de hollin, bajo condiciones de manejo aplicable (Twigg, 2006, 2007).

La funcién de Platino es de llevar a cabo la combustion de MP con O, (Neri et al., 1997) y
la oxidacién catalitica de NO a NO, (Setiabudi et al.,2002). También ha sido reportado
(Jeguirim et al., 2007) que Pt también tiene un efecto catalitico en la reaccion de
oxidacion-reduccion de carbon-NO,-O,. Ha sido propuesto un mecanismo global que
involucra la formacion del oxigeno atdmico sobre sitios de Platino seguido por su
transferencia a la superficie de carbdn. Esto ha sugerido que catalizadores de Platino
incrementan la concentracidon superficial de complejos carbono—oxigeno, los cuales
entonces reaccionan con NO, conduciendo a un mayor consumo de carbén contenido en

el MP.

El efecto de los precursores de platino soportados en éxidos, en la combustion catalitica
del MP fue estudiado usando una simulacién de un gas de escape conteniendo: N,, O,,
H,O, NO y SO, (Oi-Uchisawa et al.,, 1998). Los precursores de platino fueron
Pt(NH3)4(OH),,H,PtClg-6H,0, Pt(NH3)4(NOs),, y Pt(NHs)4Cl,; los soportes probados fueron
SiO,, Al,Os, y ZrO,. Se demuestra que los catalizadores Pt/SiO, preparados a partir de

Pt(NH3)4(OH), muestran la mejor actividad en la oxidacion de carbén.

Se observd que la dispersion de platino no explica el comportamiento catalitico. La
actividad en la combustion catalitica fue solo referida a la oxidacion de NO a NO,. En un
estudio posterior (Oi-Uchisawa et al., 2000) se reporta el efecto de materiales de soporte
para catalizadores de platino en la oxidacién de negro de carbono. Se evalud la actividad
de platino soportado en diversos éxidos metdlicos (Ta;0s, Nb,Os, WOs3, SnO,, SiO,, TiO,,

Al,Os, y ZrO,). Los catalizadores Pt/Ta,0s mostraron la mas alta actividad en un modelo



de gas de escape diesel conteniendo O,, H,0, NO, y SO,en N,. Los catalizadores de platino
soportado en otros 6xidos de metales como, Nb,0Os, WO3, Sn0O,, y SiO, mostraron también
actividades muy altas. La alta actividad mostrada por estos catalizadores se atribuyd a su
ausencia de basicidad y poca afinidad hacia el 6xido de azufre (SOs), lo cual reduce el
efecto de envenamiento del platino soportado. El catalizador (Oi-Uchisawa et al., 2003),
Pt/(TiO,+Si0;) mostré la mayor actividad cuando la relacion molar de TiO,/(TiO,+Si0,)
estd en el intervalo de 0.4 a 0.7. Esta mejoria fue atribuida a su resistencia a la

desactivacion por azufre.

Se ha reportado también el efecto sinergético entre platino y algunos otros componentes
activos. Una serie de catalizadores de silice soportada en MoOs, V,0s, y /o catalizadores
de platino fue investigada, concluyendo que los catalizadores con platino y éxidos de
metales fueron mas activos que los catalizadores con un solo componente. Un mecanismo
de reaccidn sinergética fue propuesto para explicar el efecto combinado de platino con
los 6xidos, en el cual, platino cataliza la oxidacidon de NO por O, a NO,, mientras MoOs y
V,0s catalizan la oxidacién de carbdn con NO,. Jelles et al. (1999a) también reportan un
efecto sinergético entre platino, usado como un catalizador de post-combustidn, y cerio
introducido (con un aditivo en el combustible) en la estructura del MP. La alta velocidad
de combustion del MP fue explicada por un ciclo compuesto por dos reacciones, en la
cual, el platino oxida NO a NO,, el cual subsecuentemente oxida al MP usando cerio como

catalizador.

Recientemente, catalizadores de platino soportado han sido sintetizados en CeggZrq,0,
por la técnica de Ordenamiento de Macroporos Tridimensionales (3DOM), (Wei et al.,
2013). Se asegura que la estructura 3DOM mejora el contacto efectivo entre el
catalizador y el MP. Aunado a este, el efecto sinergético entre el metal soportado (Pt) en

Cerio incrementa la cantidad de especies de oxigeno activas hacia el MP.

El catalizador Pt/Ceqg Zro,0, 3DOM muestra una alta actividad catalitica y estabilidad
térmica para la combustion hollin.

El efecto sinergético entre platino y magnesio ha sido también reportado (Liu et al., 2012)
para mejorar la actividad de oxidacion del NO y la capacidad de almacenamiento de NO,



del catalizador Pt—Mg/Al,Os. El NO, es producido en el intervalo de temperaturas de
oxidacion de MP mas fuertemente sobre Pt—-Mg/Al,03 que sobre un catalizador Pt/Al,O;
sin Mg, con un tamaiio de particula de Pt similar.

Actualmente se estan desarrollando los llamados catalizadores de Reduccidn Selectiva de
los NO,, (NSR) los cuales son capaces del almacenamiento y posterior reduccion de los
NOx(Castoldi et al., 2006; Krishna &Makkee, 2006; Kustov et al., 2009; Matarrese et al.,
2009; Pieta et al., 2010; Klein et al., 2012). Estos catalizadores contienen una composicion
de platino con Oxidos de metales bdsicos /carbonatos (metales alcalinos o alcalino-
terreos, 6xidos de metales/carbonatos) y operan en ciclos de riqueza y pobreza de O,. En
estos catalizadores, los NO, son quimisorbidos sobre los componentes basicos durante los
ciclos de rigueza de O, y reducido durante los periodos de pobreza por inyeccion extra de

diesel.

El potencial de utilizacién de un catalizador NSR compuesto por Pt—Ba/Al,03 para la
remocion simultanea de MP y NO, fue investigada y comparada con Pt/Al,Os(Castoldi et
al., 2006). Se encontr6 que el catalizador pudo remover el MP y los NO,
simultaneamente, mientras que el catalizador Pt/Al,03; mostré actividad en oxidacion
efectiva pero fue incapaz de remover significativamente el NO, de la fase gas. Estos
autores observan que la presencia de MP no afecta significativamente la reduccién sobre
el catalizador(Castoldi et al., 2006). Por otro lado, Klein et al. (2012) también estudiaron el
efecto de hollin en el funcionamiento del catalizador NSR compuesto por Pt-Ba/Al,05; vy
reportaron que la presencia de hollin en el lecho catalitico conduce a un decremento en la
capacidad de almacenamiento de NO, del catalizador. Se propone un mecanismo de
reaccion directa entre las particulas de carbdn y sitios de almacenamiento de NO, para
formar especies carbonatadas adsorbidas. Se mostré que la presencia de platino limita el
contacto carbdn-catalizador. La causa clave parece ser la proximidad entre los sitios
almacenados, los sitios de platino y su contacto con carbén. Durante el proceso de la
oxidacién de carbdn, el Ba sufre una sinterizacién. Estas modificaciones estructurales que
ocurren durante la reaccidn, reducen la proximidad entre el platino y los sitios adsorbidos

(Ba y/o Al) resultando en un decremento en la capacidad de almacenamiento de NO,.



(Klein et al., 2013). Se han estudiado también la actividad de oxidacion del MP vy la
desactivacion del catalizador NSR conteniendo Pt, K, y Ba soportados en Al,03 (Krishna

&Makkee, 2006).

El catalizador NSR fue activo en la aceleracion de la combustién del MP. Las reacciones
qgue fueron principalmente responsables de tal actividad fueron la oxidacién de hollin con
NO, seguido por oxidacién del NO reciclado a NO,, y la oxidacién del MP con O, asistido
por NO,. Solo una parte de este NO, almacenado que fue descompuesto a altas
temperaturas bajo condiciones de pobreza es util en la oxidacién de hollin. La capacidad
de almacenamiento de NO, de este catalizador disminuye el envejecimiento bajo
condiciones oxidantes del MP. El catalizador Pt/K-Al,O0; fue mas activo, pero menos
estable que Pt/Ba—Al,0; debido a que las especies activas responsables del efecto
sinergético en Pt/K—Al,Os; son inestables y no pueden ser regeneradas (Krishna &Makkee,
2006). Se ha propuesto también la participaciéon de los nitratos superficiales en la
oxidacién del catalizador NSR (Matarreseet al., 2013). Se propone que este mecanismo
ocurre debido a la movilidad de las especies de NO, adsorbidas y no a la activacion en
platino. Este mecanismo de reaccién superficial paralelo a la oxidacién de hollin en fase
gas por NO, y O, involucra la descomposiciéon del NO, almacenado. Los catalizadores
conteniendo potasio son mas activos que los catalizadores conteniendo Ba debido a la

mayor movilidad de las especies adsorbidas en potasio.

1.6.2. Catalizadores de otros metales nobles y catalizadores de plata

Los otros metales nobles, ademas del Pt han sido poco investigados como catalizadores de
combustién del MP. En la literatura se encuentran algunas investigaciones reportadas.

Las zeolitas Na-Y han sido estudiados soportadas en los catalizadores de iridio, paladio,
platino y rodio depositados en zeolitas Na-Y han sido estudiadas en la reaccion de
oxidacién de carbdn. EN estos estudios, se reporta a rutenio como el metal noble que
presenta la mejor actividad para esta (Villani et al.,, 2006). Sin embargo, se sabe que
rutenio (también iridio y osmio) forman éxidos volatiles, por lo que estos metales no

pueden ser aplicados en condiciones reales (Gandhi et al., 2003).



Figura 1.6.2.1. Estado natural de la mordenita (zeolita).

Los catalizadores de Au depositado en 6xidos de vanadio, han sido estudiados para la
combustién de MP, y se ha estudiado profundamente el mecanismo de reaccién (Van
Craenenbroeck et al., 2002). Las particulas de Au proporcionan sitios muy activos que
pueden reaccionar fuertemente con las moléculas de O,, el intervalo de temperatura
deseada. Se propuso que las particulas de oro promovieron la transferencia de oxigeno
desde el catalizador al MP, lo cual incrementa la combustion de las particulas de hollin. Sin
embargo, este efecto positivo podria llegar a ser negativo porque el mismo oxigeno con
propiedades donantes podria ser responsable de la formacién de agrupaciones de
polivanadato en lugar de cristalitos de V,0s, lo cual, disminuye la movilidad del

catalizador.

El efecto del oro adicionado a la perovskita LaBOs (B= Cr, Mn,Fe, y Ni) fue también
estudiado en la combustion simultdanea de CO y MP (Russo et al., 2008a). Los resultados
mostraron que la presencia de oro produjo un efecto fuerte de sinergia en la oxidacién de

CO y un efecto débil en la combustion de carbén.

La combustién de MP en el catalizador de plata fue estudiada usando como soportes a
Al,03, CeO,, and ZrO, (Aneggi et al., 2009). La formacion de mezclas Ag/Ag,0 fue
observado en todos los soportes y de acuerdo a sus abundancias relativas, depende de la
naturaleza del soporte. Cerina mostré estabilizar la plata en su estado oxidado, mientras
gue la plata metalica fue preferencialmente estabilizada cuando los soportes fueron Al,O3

y ZrO,. En contraste, la adicién de plata a la cerina tuvo solo un pequefio beneficio, porque



este soporte por si mismo es activo en la oxidacion de hollin y la plata forma un oxido a
baja actividad. Sin embargo, se reporté recientemente un catalizador muy activo Ag/CeO,
con una estructura nueva la cual consiste en agregados de particulas de cerina alrededor
del nucleo central de plata metdlica. (Kayama et al., 2010). La fuerte actividad de este

catalizador es atribuida a especies de oxigeno extremadamente oxidantes.
1.6.3 Catalizadores a base de perovskitas

Recientemente, diversos sélidos ordenados tridimensionalmente (3DOM) fueron
investigados como catalizadores de combustion del MP, algunos de ellos basados en
estructuras de perovskitas. Xu et al. (2010) prepararon LaCo,Fe;-,Os, Zhang et al. (2010a)

prepararon La g9 K 9.1Co0O3zand Zheng et al. (2012) prepararon LaMn;_, Fe ,Os.

Los filtros de MP fueron recubiertos con catalizadores a base de perovskitas y su
regeneracion fue evaluada. La perovskita PrCrOs; soportada en cerina fue cargada en una
trampa catalitica y se reportan pruebas en un motor diesel (Fino & Specchia, 2004). Estos

autores notaron que este sistema mejora el desempefio del catalizador Pt/Al,Os.

La perovskita LaggCep,Mn0O3; fue usada para la regeneracion in-situ del filtro de hollin
diesel asistida por microondas (Zhang-Steenwinkel et al., 2005). Esta perovskita tiene

propiedades dieléctricas que le permiten como un catalizador de oxidacién.

Figura 1.6.3.1 Estado natural de la Perovskita

Un filtro monolitico recubierto con una perovskita LaggCe (>,MnOs; fue regenerado
completamente por microondas con casi una selectividad de 100% hacia CO,. En

contraste, el mismo filtro sin ningdn recubrimiento fue solo parcialmente regenerado, y



cantidades considerables de CO fueron formadas. El recubrimiento de LaggCeg,MnOs3
muestra excelente resistencia al choque térmico y estabilidad termoquimica; en
consecuencia, los autores proponen que, una vez que la cavidad de microondas sea

disefada, la regeneracion del filtro asistida por microondas sera factible.

Por otro lado, la formacion de las estructuras de perovskitas no siempre tienen un efecto
positivo en la actividad de los éxidos metadlicos en la combustién del MP. Algunos
ejemplos de desactivacién de catalizadores debido a la formacion de la estructuras de
perovskita han sido reportados. La estabilidad del catalizador el cual mostré ser muy
activo en la combustién de MP, fue estudiad y arriba de 830 °C, la desactivacion del

catalizador debido a la formacion de la estructura perovskita BaCeOs(Peralta et al., 2006).

1.6.4. Catalizadores-Espinelas

Shagguang y col. (1996) Investigaron la remocién simultanea de NO, y el MP diesel en
presencia de exceso de oxigeno con espinelas de éxidos ternarios AB,0,. El desempefio
catalitico fue significativamente dependiente de catién metalico usado, y se encontrd que
el CuFe,04 fue el mejor catalizador. El desempefio de este catalizador-espinela fue
significativamente mejor que la mezcla mecdnica de déxidos metdlicos. Esta conclusidon

también se extiendio para los sistemas Cu-Cr.

Figura 1.6.4.1 Espinela Azul y roja.

Catalizadores formados por 6xidos nanoestructurados tipo espinela (donde A=Coy Mn,
y B = Cr y Fe) también mostraron ser efectivos en la remocion simultanea de MP y de los
NO,, (Fino et al., 2006b). Se encontré que CoCr,04, MnCr,04 y CoFe,0,4, presentaron la
mayor actividad catalitica para la oxidacién del MP. Ahora bien, para la reduccién de los

NO,, los mejores catalizadores fueron: CoFe;04, CoCr,04 y MnCr,04. El mejor catalizador



para las dos reacciones simultaneas fue: CoCr,Q,, el cual promoveria la combustion del
MP vy la reduccién de los NO,, a temperaturas menores de 400°C. La actividad de este
catalizador para la combustion catalitica de MP podria ser explicada considerando que el
oxigeno se encuentra débilmente quimisorbido, lo cual contribuye activamente a la
combustién de MP por spill-over. Un catalizador CoAl,04 espinela también mostré una
fuerte actividad para la reaccion de combustion de MP de manera similar a la del

catalizador de referencia Pt/Al,03 (Zawadzki et al., 2011).

Esta alta actividad en la combustién del MP de CoAl,0,4 fue atribuida a su alta capacidad

de quimisorcién de NO,, lo cual produjo la rdpida oxidacion de NO a NO,.

La espinela BaAl,04 mostré también ser efectivo en la reaccidn catalizada entre MP y NO,
bajo condiciones de pobreza de combustible promoviendo simultdneamente la reduccién
de NO, a N, y la oxidacién del MP a CO, (Lin et al., 2009). Se propuso que la interaccidn de
nitratos con intermediarios oxigenados en la superficie del MP fuera el paso clave en la

oxidacién de hollin a NO, sobre BaAl;0,.

Las espinelas también mostraron promover la actividad de cobre con respecto a otros
soportes tales como la alimina (Zawadzki et al., 2009). Las espinelas conteniendo cobre,
con tamanos entre 5y 12 nm, fueron estudiadas en la oxidacién del MP. Se demostré que
un catalizador (5% CuO/ZnAl,04) presentd mayor actividad en la combustiéon de MP que

solo el soporte (ZnAl,Oy).
1.6.5. Catalizadores a base de 6xido de cerio

El 6xido de cerio (cerina) fue usado como componente almacenador de oxigeno en los
catalizadores de tres vias de vehiculos de gasolina bajo condiciones oxidantes /
reductoras en los gases de salida del motor. Se demostrd que esto éxido promueve la
oxidacion de CO, y aumenta la dispersion de los metales nobles (Kaspar et al., 1999). La
cerina en los filtros de particulas diesel (DPF) es también capaz de acelerar la combustion
de hollin y los aditivos conteniendo cerina fueron usados para obtener hollin conteniendo
cerio para promover la combustién catalitica (Lahaye et al., 1996; Makkee et al., 2002; de

Sousa Filho et al., 2009).



Figura 1.6.5.1. Oxido de Cerio

En otras investigaciones, se estudioé la funcion de CeO, en la combustién catalizada del MP
(Setiabudi et al., 2004). CeO, tiene la propiedad de acelerar la velocidad de oxidacidn del
MP debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno. Se propuso que la formacidn
de oxigeno activo fue iniciado por el NO; en la fase gas. Un efecto sinergético se observo
como resultado de la descomposicién de nitrato superficial generando NO, en la fase gas
y la desorcidn de oxigeno activo. Se piensa que el oxigeno almacenado existe en la forma
de perdxido superficial o superdxido (Setiabudi et al.,, 2004). Subsecuentemente, la
caracterizacion por espectroscopia de resonancia electrénica de Spin (ESR) confirmé la
formacién de ion superéxido (0O7,) (Machida et al., 2008), y el analisis de espectroscopia
infrarroja de reflectancia difusa con transformada de Fourier (DRIFTS) confirmo la
presencia de perdoxido y de superdoxidos en la superficie de la cerina durante la
combustién catalitica del MP (Gross et al., 2009, 2012). El oxigeno activo es probable que
desempeiie un papel en la aceleracidn de oxidacién de hollin y contribuir mas que Ia

desorcion de NO, o NO de la descomposicién de nitrato superficial.

En contraste, algunos otros dxidos, tales como ZrO, o TiO,, por ejemplo, tienen una menor
o nula capacidad de transferir oxigeno en la combustién de hollin y sus actividades

cataliticas son mucho mas bajas que las de cerio (Atribaket al., 2007).

Lahaye et al. (1996) produjo MP por pirolisis y por la pirolisis oxidativa de hidrocarburos

dopados con compuestos érgano-metalicos de cerio; ellos observaron que la presencia de



componentes basados en cerina no tuvieron efecto en el rendimiento o morfologia del MP
pero redujeron significativamente la temperatura de igniciéon del hollin. También fue
reportado que aditivos de cerio no deterioraron los filtros DPF, mientras algunos otros

aditivos promovieron su degradaciéon (Montanaro, 1999).

Las interacciones quimicas entre sodio (como sulfito), hierro, y cerio (como 6éxidos),
proviniendo de aditivos combustibles, y un filtro cerdmico de cordierita fueron estudiadas.
La investigacion concluyé que la cerina y los oxidos de hierro no reaccionan
significativamente con el filtro, mientras que el sodio conduce a una desactivacién del
catalizador desde bajas temperaturas. Diversos mecanismos de degradacion (difusiéon en
estado sélido, difusidn en fase liquida, y evaporacién - condensacion) fueron identificadas

como funciones de la temperatura.

Los 6xidos de manganeso soportados en cerina- circonia (Sanchez Escribano et al., 2008) y
lo 6xidos de MnOx y CeO, (Tikhomirov et al., 2006) fueron también estudiados en la
oxidaciéon de MP diesel a baja temperatura. La temperatura de igniciéon del MP en la
mezcla de los éxidos de MnO,—CeO, fue significativamente mas baja que en los de dxidos
individuales. Esta mejor actividad fue atribuida al incremento en la produccién de NO,. Sin
embargo, la adicidn de SO, al gas modelo resultd en la desactivacion del catalizador; esto
gener6 la perdida de actividad de oxidacion de los NO,. Los sulfatos pudieron haber sido
descompuestos por el calentamiento del catalizador bajo condiciones tanto de reduccién
como de oxidacion. Sin embargo, la actividad inicial del catalizador no podria ser
restaurada.

Soluciones solidas de Ce;-4Zr,O, con macroporos ordenados tridimensionalmente (3DOM)
fueron preparadas y satisfactoriamente probadas en la combustién del MP diesel (Zhang
et al., 2010b). Se propuse que la microestructura con poros abiertos interconectados de
este novedoso catalizador facilité el contacto con el hollin y resulto en una mejor y mas

alta actividad catalitica que los catalizadores equivalentes con macroporos desordenados.
1.6.6. Metales Clorados

Diversos metales clorados fueron investigados en la oxidacion catalitica del MP modelo en

contacto débil (Mul et al., 1996). HgCl,, CaCl,, BaCl,, CoCl,, y NiCl, mostraron una



pequefia actividad. El BiCl; y el FeCls; hidratados fueron convertidos en flujo de aire a
BiOCl y FeOCl, los cuales tienen actividad moderada para la oxidacién del hollin. MoCls fue
convertido al 6xido metdlico correspondiente y también mostré una moderada actividad
en “contacto débil”. PbCl,, CuCl,, y CuCl fueron catalizadores muy activos. Sin embargo, la
aplicacion de metales clorados en el abatimiento del MP de la salida de los gases de
escape diesel no fue recomendada en practica, porque mostraron inestabilidad en

condiciones de presion de vapor alta.
1.6.7. Sales Fundidas

Jelles et al. (1998a, 1998b) y van Setten et al. (1999a) fueron los primeros investigadores
en reportar los estudios de las sales fundidas como catalizadores de oxidacion de MP
diesel. Estos autores reportan el uso de las mezclas eutécticas de sales de Cs;0, V20s, y
MoOs, con un bajo punto de fusién como catalizadores altamente activos para la
combustién del MP. Se mostré que algunas de estas sales fundidas tuvieron una alta
actividad por arriba de su punto de fusién (aproximadamente 350°C). La alta actividad fue
observada durante el 100% de conversidn de hollin. La alta actividad fue explicada por el
mejor contacto entre el MP y el catalizador debido a la impregnacién del MP por el liquido

catalitico (Jelles et al., 1999b).
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Figura 1.6.7.1. Sales Fundidas
Setiabudi et al. (2002) reportaron que las sales fundidas fueron mas activas en la oxidacion
catalitica del MP que el platino. Sin embargo, platino fue mas activo en presencia de NO,

debido a la actividad de este metal en la oxidacion de NO a NO,.



Las espumas ceramicas de poro abierto fueron usadas como soporte para los
catalizadores de sales fundidas (mezclas eutécticas de Cs,0, V,0s5, MoOs, and Cs,SO,4 ) en
la oxidacion del MP (van Setten et al., 1999). Una sal fundida depositada en una espuma
catalitica (Cs,S04- V,05) mostré una temperatura inicial para oxidacion catalitica de 320°C
(van Setten et al., 2001b). Esta fue una temperatura prometedora para la aplicacién
continua de regeneracion del filtro; sin embargo, los autores concluyen que el estado
liquido del catalizador no es apto para ser colocado en el muy eficiente filtro ceramico

monolitico. Ellos concluyen esta sal fundida requiere un filtro espuma como soporte.

Figura 1.6.7.2. Espuma Ceramica

En otro estudio (van Setten et al., 2003) se reporta que la estabilidad de los catalizadores
de sales fundidas basadas en Cs,0, MoOs, y Cs,SO, también fue demasiado baja para
poder ser aplicada en condiciones reales, debido a la evaporacion parcial y la emisién de
componentes cataliticos al ambiente. Un problema adicional es la alta solubilidad de estas
sales en agua, lo que traeria como consecuencia su condensacién a la salida del tubo de
escape.

1.6.8. Catalizadores de metales alcalinos

Los metales alcalinos han sido investigados en detalle para la gasificacién de carbdn con

H,0, CO,, and O, (Gallagher & Harker, 1964; McKee, 1983; Moulijn et al., 1984). Se ha



demostrado que la actividad de metales alcalinos en esta reacciéon decrece en el orden
siguiente: Cs, K, Na, Li Este orden es similar al reportado para catalizadores de metales
alcalinos en la combustion del MP diesel (Neeft et al., 1996b).

Los metales alcalinos han sido principalmente estudiados como promotores de otras fases
cataliticas para la combustién del MP, tales como la cerina (Aneggi et al., 2008), las
espinelas CuFe,04(Shangguan et al., 1998; An et al., 2004), el CoFe,;04(An et al., 2004)),
las perovskitas (LaCoOs3(Hong etal., 1999; Wang et al., 2008), LaFeOs3(An et al.,2004),
LaCrOs(Russo et al., 2005), LaMnOs(Hong & Lee, 2006), SrTiOs(Bia_lobok et al., 2007; Ura
et al., 2011)), Fe0,.VO,/Al,O5(Neri et al., 2003), VO,/MO (MO = Si0,, TiO,, ZrO,, 6 Al,03)
(Hong & Lee, 2006; Liu et al., 2006), y Pt/Al,03 (Krishna &Makkee, 2006), entre otros.

Se han atribuido diferentes funciones a los promotores alcalinos. Bia_lobok et al. (2007)
compard dos grupos de perovskitas basadas en SrTiOs preparadas por sustitucién de
cationes de metales alcalinos en la posicién de Sr en la estructura y por impregnacién de
SrTiOs con la misma cantidad de metales alcalinos. Se observé que la perovskita sustituida
fue mas activa debido a los cambios en basicidad, desorcién de oxigeno, y estructura
superficial. Russo et al. (2008b) también concluyé que actividad mejorada de LaCoOs una
vez dopada con metales alcalinos (principalmente rubidio) fue debida a las distorciones
causadas por la intrusidn de iones relativamente grandes de rubidio en el sitio de lantano
en la malla de la perovskita.

La estabilidad térmica es uno de los principales problemas de los catalizadores
conteniendo metales alcalinos para la combustién del MP. EL catalizador Pt/K—Al,03 fue
investigado y se encontré que platino y potasio generaron un efecto sinergético en la
actividad de la combustién del MP. Sin embargo, las especies activas responsables del
sinergismo son inestables y no es posible llevar a cabo su regeneracién (Krishna &Makkee,
2006). Se determind que la degradacion de los catalizadores de potasio era causada por la
sublimacién de sus sales durante el proceso de combustidon del MP (An&McGinn, 2006;
Lépez-Suarez et al.,, 2009; Mul et al.,, 1995). También se investigd un catalizador de
Cu/K/Mo/Cl en la combustion del MP (Mul et al. (1995)). La alta actividad del catalizador

se explico por la presencia de Cu,0OCl, el cual aumenté el contacto del MP en la superficie



del catalizador. Sin embargo, la actividad de este catalizador fue solo mantenida durante
la formacién de Cu,0Cl,.

Aneggi et al. (2008) estudiaron la oxidacién catalitica del MP de los metales alcalinos
depositados en cerina y encontraron que después de un tiempo de trabajo, el catalizador
se desactivd, probablemente debido a la perdida de los metales. Para resolver este
problema, los catalizadores fueron preparados con carbonatos de metales alcalinos
depositados en mono-silicatos de aluminio (Kimura et al., 2011).

Diversos autores han observado que los elementos de transicién pueden moderar la
perdida de potasio (An&McGinn, 2006). La estabilidad de potasio en la combustion del
MP en catalizadores SrTiO3; conteniendo cobre fue estudiado (Lépez-Suarez et al., 2009).
EN este trabajo se concluyé que el método de sintesis usado para la adicion de potasio
(impregnacidn o sustitucion en la malla) afecta notablemente la estabilidad del catalizador
y que el catalizador sustituido fue mas estable debido a la ubicacién de potasio dentro de
la estructura perovskita.

A pesar de los intentos de preparar catalizadores estables conteniendo metales alcalinos
para la combustién del MP, la estabilidad hidrotérmica permanece como un problema
esperando solucidn para un uso practico de los sistemas cataliticos de metales alcalinos en
la combustion del MP.

Hasta la fecha, se han reportado un sinnumero de catalizadores para acelerar la
combustién del MP. Para la produccién de estos catalizadores se han usado metales
nobles, metales alcalinos y alcalinos térreos, metales de transicion que pueden llevar a
cabo los ciclos redox.

Los catalizadores de Pt presentan un fuerte interés para la formulacidon de los sistemas
cataliticos. La funcién principal de Pt es de promover la oxidacion de NO a NO,. Los
catalizadores a base de Pt pueden ser resistentes a la desactivacidon por envenenamiento
por azufre.

Algunos catalizadores a base de oOxidos muestran resultados prometedores para ser
aplicados en la oxidacion del MP. Entre este grupo de catalizadores se encuentran los

sistemas conteniendo cerina y las mezclas de perovskitas con las estructuras de espinelas.



Ademas, algunos de estos 6xidos de metales también producen especies de oxigeno
altamente reactivas. En este caso, el filtro DPF podria ser cargado con el catalizador y
configuraciones de lecho dual.

La estabilidad térmica es un requerimiento muy importante para un catalizador de
combustion de MP. Por esta razén, se han construido catalizadores conteniendo sales

fundidas y cloruros metalicos.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

En este capitulo se describen los métodos empleados para la preparacion y
caracterizacion de los catalizadores utilizados en esta tesis.

2.1. Analisis por Microscopia Electrdénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido permite la observacién y obtenciéon de las imagenes
a muy altas magnificaciones de las superficies de los materiales para estudiar su
morfologia. El equipo utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
una imagen. Este produce imagenes de alta resolucién, de tal forma que se pueda
examinar la muestra con una resoluciéon de entre 4 y 20 nm, (Inm = 1x 10 9 m)
dependiendo del microscopio.

En general todo tipo de muestras puede ser observado sin preparaciéon alguna, siempre y
cuando esta sea conductora, si no es conductora, es necesario hacer un recubrimiento con
una capa de carbono o una capa delgada de un metal como el oro o platino, para generar
un efecto conductor en la superficie del material. Ya montada la muestra, se barre la
superficie con electrones acelerados que viajan a través del caindn, donde un detector
formado por lentes basadas en electroimanes, mide la cantidad e intensidad de electrones
gue devuelve la muestra. Es a partir de estas sefiales que se generan desde la muestra,
incluidos electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la
fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. En los instrumentos para
SEM los electrones retrodispersados y secundarios se detectan y se utilizan para construir

la imagen.
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Figura 2.1 1. Micrografia de particulas de Silice



Figura 2.1.2. Microscopio electrdnico de Barrido Figura 2.1.3. Equipo Denton Vacuum-Desk

Los catalizadores se analizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM), utilizando un
microscopio electrénico JEOL JSM-6610 LV con una sonda de rayos X marca Oxford, el
analisis se hizo a varias amplificaciones utilizando un spotsize desde 35 hasta 60, con la
finalidad de analizar la morfologia de los catalizadores y soportes. La muestra se coloca en
discos de aluminio y se prepara recubriéndola con una capa delgada de oro, con el fin de
obtener superficies conductoras y facilitar su observacion en el microscopio. Para el

recubrimiento de las muestras se utilizé el equipo Denton Vacuum-Desk.

Figura 2.1.4.Portamuestras



2.2. Anadlisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El sistema de analisis EDS funciona como un equipo integrado al equipo SEM JEOL JSM-
6610 LV el cual tiene acoplado un detector especial que capta los Rayos X que emiten las
muestras cuando son bombardeadas con el haz de electrones, para mostrar la
composicidon quimica elemental de los materiales.

Cada espectro de rayos X que generan los atomos de los elementos que conforman a los
materiales pueden ser asociados a los niveles de energia que ocupan estos atomos, de
esta manera se puede obtener un espectro de los atomos que conforma el material
analizado en el microscopio.

En este trabajo se utilizd el equipo SEM JEOL JSM-6610 LV equipado con una sonda de
Rayos X marca Oxford vy con un spotsize de 60, el andlisis se hizo a distintas
amplificaciones y diferentes muestras con la finalidad de analizar el contenido de metal

(Ag), presente en los catalizadores.

Figura 2.2.1 Equipo SEM JEOL JSM-6610 LV equipado con una sonda de Rayos X marca Oxford para

determinacion de EDS.
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Figura 2.2.2. Andlisis EDS para silice
2.3. Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)
La difraccién de rayos X es uno de los métodos mas importantes para identificar las
estructuras de compuestos cristalinos. El método analitico de DRX de polvo cristalino
proporciona informacién cualitativa acerca de los compuestos presentes en una muestra
solida.
En este equipo se utiliza un haz de electrones donde la unidad de medida en la region de
los RX es el Angstrom (A), igual a 10" m, los rayos X utilizados en difraccidn tienen
longitudes de onda en el intervalo 0.5-2.5 (A), el cual es acelerado a una energia de 30 Kv
y es lanzado contra la muestra en un angulo de 26, en este angulo se encontrard el
detector para captar los fendmenos de difraccion donde los electrones dispersados
emergentes de la muestra generaran un pico caracteristico, el cual se variara dependiendo
de la estructura atémica y del sistema cristalino al que corresponda la muestra.
Los catalizadores y soportes se analizaron por difraccién de rayos X utilizando el equipo
de Difraccién de Rayos X (DRX) D8-Discover marca Bruker con detector Lynx Eye (ojo de
lince), las muestras se analizaron desde 5° hasta70° (valores 20), obteniendo los patrones
de difraccion para los catalizadores. La muestra se muele hasta obtener un polvo fino
homogéneo para obtener numerosos cristalitos posteriormente se forma una pastilla la
cual se coloca en el porta muestras del equipo para su analisis, tal como se puede
observar en las siguientes figuras.



Figura 2.3.1. Preparacion de la muestra Figura 2.3.2. Colocacion de la muestra

Figura 2.3.3. Equipo de Difraccion de Rayos X
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Figura 2.3.4. Difractograma del catalizador 3%Ag/SiO,



2.4. Analisis por espectroscopia Infrarroja

Por medio de este estudio se determina la interaccién de la luz infrarroja con la materia.
La medida fundamental obtenida de la espectroscopia infrarroja es un espectro, el cual es
un grafico de la intensidad infrarroja medida contra la longitud de onda de la luz. El
instrumento usado para obtener el espectro es un espectrémetro infrarrojo y el tipo mas
prevalente es el llamado Espectrémetro de transformada de Fourier (FTIR) (Smith Brian,
1999).

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se emplea para identificar moléculas a
través del analisis de sus enlaces quimicos. Cada enlace quimico en una molécula vibra a
una frecuencia caracteristica y generalmente esta frecuencia se encuentra dentro del
intervalo de la radiacion infrarroja. Cuando una molécula absorbe un fotén, salta de un
estado fundamental a un estado excitado, y da lugar a una vibracidn. Los niveles de
energia vibracionales estan cuantizados, pueden producirse transiciones entre los niveles
de energia vibracional mediante la absorcién de una radiacidn, siempre que la energia de
la radiacion coincida exactamente con la diferencia de niveles de energia AE entre los
estados cuanticos vibracionales (D.Skoog, et al., 2008).

La frecuencia de la radiacion v que producird este cambio es idéntica a la frecuencia de

vibracion clasica del enlace v,,. Es decir

h |k

Erqdiacien = hv = AE = hv,, = % ‘l_l
_ _ 1 |k
VEvm=on

Donde:

h = constante de Planck (3.99 x 10™ k)
v = frecuencia (s-1)

A= longitud de onda (m)

k = constante de fuerza del enlace

U = masa reducida, para un sistema diatémico



Frecuencia de la vibracion: V= 1 ]k
27\

La regién del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12 800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a
1000 pum.

Tanto del punto de vista de las aplicaciones como de instrumentacion el espectro
infrarrojo se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano.
Infrarrojo cercano y medio: Se emplea para la determinaciéon cuantitativa de ciertas
especies como el agua, didéxido de carbono, azufre, hidrocarburos de bajo peso molecular,
nitrégeno y compuestos sencillos. Estas determinaciones se basan en medidas de
reflectancia difusa.

Infrarrojo lejano: Determinacion de estructuras de especies inorganicas vy
organométalicas.

En este trabajo se utilizé un espectofotémetro FTIR Bruker modelo Vertex 70, cuenta con
una celda para andlisis de gases con un paso 6ptico de 0.1 m, ventanas de KBr y un
sistema de captura de datos (OPUS), que junto con el software QASoftinfraredAnalysis
GRAMS se determind la composicién de las emisiones de la combustidn de diesel, antes y

después de hacerlas pasar por el catalizador.

i 5 | T -

Figura 2.4.1.Espectofotdmetro FTIR BrukerVertex 70 Figura 2.4.2. Celda de gases
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Figura 2.4.3. Analisis del Software GRAMS para la determinacion cualitativa y cuantitativa de los

compuestos presentes en las emisiones diesel.

2.5 Andlisis por espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-VIS)

La espectroscopia de absorcidn molecular en las regiones ultravioleta y visible del
espectro electromagnético se usa ampliamente en la determinacidon cuantitativa de
especies inorganicas, organicas y bioldgicas (D.Skoog, et al., 2008).

La absorcién dptica en la regién del UV-Vis (190-800 nm), en muestras liquidas o sdlidas,
de una especie atédmica o molecular resulta de las transiciones electrénicas y depende de
la estructura electrénica del material. Las transiciones consisten en la excitacién de
electrones que se hallan en un nivel u orbital atédmico de menor energia a otro de mayor.
La absorcidn proviene de la excitacion de los electrones de valencia asi como los
electrones exteriores no enlazados y como consecuencia, las longitudes de los picos o
bandas de absorcién pueden relacionarse con los tipos de enlace que existen en las
especies. Las principales caracteristicas de una banda de absorcidn son: la posicion, que
corresponde a la longitud de onda cuya energia es igual a la requerida para la transicién
electrdnica y la intensidad, que depende de la probabilidad de interaccidn entre la energia

de radiacion y el sistema electrénico.



En este trabajo se determind el estado de oxidacidon de los metales presentes en los
catalizadores, utilizando el espectrofotémetro UV-Vis modelo 2450 Shimadzu equipado
con una esfera de integracién con soportes para materiales liquidos y polvos. La muestra
se pulveriza hasta obtener un polvo fino homogéneo en cual se deposita sobre BaSO4
para formar una pastilla utilizando la cual se coloca en el porta-muestras del equipo para

su analisis, tal como se muestra en las siguientes figuras:

Figura 2.5.1. Preparacion de la muestra Figura 2.5.2. Espectofotometro UV-vis modelo 2450 Shimadzu

2.6. Cromatografia de gases

La cromatografia es un potente método de separacidn, identificaciéon y determinacién de
los componentes en mezclas. En todas las separaciones cromatograficas la muestra se
disuelve en una fase mdvil que puede ser un gas, 6 un liquido, la cual se hace pasar a
través de una fase estacionaria inmiscible fija en wuna columna o en una
superficie solida. En la cromatografia de gases la fase estacionaria es un sélido y el tipo
de equilibrio es adsorcién. (D.Skoog et al.,2008).

En este trabajo se utilizé el cromatégrafo de gases marca Shimadzu modelo GC 14B, el
cual cuenta con una columna empacada Porapak 80/100, y un detector de
termoconductividad (TCD), para determinar la actividad catalitica siguiendo la evolucién

de CO,con respecto a la temperatura sobre los catalizadores de Ag.



Figura 2.6.1. Cromatdgrafo de Gases

2.7. Construccion de un micro reactor de combustion y generacion de

emisiones de gases y MP.

Se construyd un microreactor de simulacion de combustion para el estudio de la
naturaleza y composicién de las emisiones generadas durante la combustién del diesel.
Este reactor cuenta con un horno programable para el control de la temperatura vy
conductos inertes de entrada y salida a la celda de gases del espectrémetro FTIR y al

sistema de cromatografia de gases.

T

Figura 2.7.1. Diagrama esquematico del sistema usado para monitoreo del proceso de combustidn. 1:
Tanque de Aire; 2: Quemador de diesel; 3: Reactor; 4: Controlador de temperatura; 5: Equipo de

caracterizacion.



Figura 2.7.2. Sistema de reaccion. Figura 2.7.3. Reactor tubular de cuarzo

El MP usado en éste estudio fue generado por la quema de combustible diesel puro
comprado en el mercado mexicano en un matraz de vidrio con una de recirculacién de
flujo de aire controlado externamente por 1 h. Los gases de escape del matraz fueron
conducidos a la muestra de catalizador (200 mg) colocados en el reactor (didmetro interno
7 mm) provisto de un horno programable. Este proceso fue realizado usando una
velocidad de flujo volumétrico de aire alimentado de 100 cm® min™ consistiendo de 20%

volumen de O, y 80 % volumen de N,.

2.8. Caracterizacion de los catalizadores por su actividad

2.8.1. Experimentos de oxidacion térmica programada (OTP)

Después de 1 h, la muestra de catalizador con el MP diesel acumulado fue purgado con un
flujo de aire por 15 minutos. Las mediciones de OTP sobre la mezcla fueron realizadas
usando un flujo volumétrico de aire alimentado de 100 cm® min™* consistiendo de 20% en
volumen de O, y 80% en volumen de N,.

Las mediciones se hicieron calentando la muestra en un intervalo de25 a600 C a 10 °C
min-!, y después enfriada a 25 °C. El proceso comprendié la acumulacién del MP sobre el
catalizador a temperatura constante por 1 hora, su subsecuente OTP y el enfriamiento del
proceso a 25 °C es llamado ciclo. La duracion de cada ciclo fue de cerca de 2.5 horas. La
siguiente figura muestra el perfil de temperatura- tiempo durante un ciclo. Después de



este primer ciclo, 3 ciclos similares fueron realizados sobre la misma muestra de

catalizador.
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Figura 2.8.1.1. Muestra el perfil de temperatura- tiempo a través de un ciclo.

El flujo de salida del reactor fue analizado usando un cromatégrafo de gases
Shimadzuprovisto con un detector de termo-conductividad (TCD). El cromatégrafo uso
una columna Porapak para analizar las evoluciones de CO,.

La Oxidacion del MP depositado en los catalizadores fue seguida de acuerdo a la reaccion:
MP + O; >—— CO;, + H,0
Todos los catalizadores preparados fueron caracterizados por su actividad oxidante segun

la reaccidn propuesta. Esta reaccidn se llevé a cabo a temperatura programada de 25°C a

600°C y fue monitoreada por la evolucion de CO, por cromatografia de gases.
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Figura 2.8.1.2. Evolucién de las moléculas de CO, en funcién de la temperatura durante la oxidacidn del MP

diesel.

Los productos de reacciones secundarias fueron también analizados. El andlisis
cuantitativo y cualitativo de los reactivos y productos durante las reacciones se efectuara
por espectroscopia FTIR, utilizando la base de datos y software QASoft para andlisis
cualitativo y cuantitativo de gases.

2.8.2. Anadlisis de las emisiones generadas durante la oxidacion del MP

diesel

Los productos de reacciones secundarias fueron también analizados. El andlisis
cuantitativo y cualitativo de los reactivos y productos durante las reacciones se efectuara
por espectroscopia FTIR, utilizando la base de datos y software QASoft para analisis
cualitativo y cuantitativo de gases.

2.9. Preparacion de los catalizadores

La silice aerosil fue usada como un material de soporte para los catalizadores y fue
proporcionada por Aldrich (99.9%).Los catalizadores utilizados en este estudio fueron
preparados por el método de impregnacion (interacciéon electrostatica) con sales
precursoras de Ag, Cuy Au.

A continuacidén se describe el método y los catalizadores preparados.



A) Catalizador 3%Ag/SiO; reducido

Procedimiento:
Paso 1. En un vaso de precipitados pesar 5 g de catalizador Silice (SiO,) y agregarle 10 ml

de Agua.

Paso 2. Pesar 0.3939 g de AgNQOspara el catalizador 3% Ag y agregarle 10 ml de Agua.

Paso 3. Colocar el vaso de precipitados con la silice en la parrilla magnética y agregar la

solucién de AgNOs, en agitacion maxima durante 1 minuto.




Paso 4.Secar a 50 °C la solucién durante 24 horas con agitacién minima.

Paso 5.Reduccidn a 400°C en flujo de H,por 4 horas en el horno.
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del diesel

El diesel usado para el estudio de su combustidon y del tratamiento de poscombustién fue
provisto por PEMEX. Este diesel fue caracterizado por sus propiedades de absorcién de
radiacion infrarroja. El espectro de absorcidn realizado por FTIR se muestra en la Figura 3.1. En

esta figura se pueden observar los principales grupos funcionales presentes en diesel

mexicano puro.
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Figura. 3.1. Composicion del diesel mexicano



Tabla 3.1 composicidn reportada del combustible diesel.

Componente Cantidad ug g™
n-Decano (Cyo) 12115
n-Undecano (C11) 11271
n-Dodecano (Cy») 17149
n-Tridecano (Cy3) 28834
n-Tetradecano (Ci4) 25604
n-Pentadecano (Cys) 27660
n-Hexadecano (Ci¢) 23965
n-Heptadecano (Cy7) 26082
n-Octadecano (Cyg) 8727
n-NonaDecano (Cys) 4988
n-Eicosano (Cyo) 2193
n- Heneicosano (C51) 1092
n-Docosano (Cy;) 756
n-Tricosano (Cy3) 220
n-Tetrasano (Cys) 107
Heptilciclohexano( Ci3) 13144
Octilciclohexano( Ci4) 11467
Nonilciclohexano( Cys) 10582
Decilciclohexano( Cy) 9135

Undecilciclohexano( C;7) 6207
Dodecilciclohexano( Cig) 2073
Tridecilciclohexano( Cyq) 165
Tetradecilciclohexano( Cy) | 25

1-Metilnaptaleno 585
2-Metilnaptaleno 2291
1,2-Dimetilnaptaleno 373

1,4-Dimetilnaptaleno 1540
1,6-Dimetilnaptaleno 1807
1,7-Dimetilnaptaleno 2548
2,6-Dimetilnaptaleno 1224

2,7-Dimetilnaptaleno 1837
Trimetilnaptaleno 12327
1-Metilfenantreno 242
2-Metilfenantreno 528
Tolueno 1377
Benceno 12932

En esta tabla se puede observar la heterogeneidad de la mezcla de componentes.



3.2. Caracterizacion de los catalizadores por sus propiedades fisicas

Los catalizadores preparados: 1%Ag/SiO, y 3%Ag/SiO,, fueron caracterizados por sus
propiedades fisicas y fisicoquimicas antes y después de los ciclos de oxidacidon del MP diesel.
Los resultados de los andlisis se presentan en las secciones siguientes.

3.2.1. Caracterizacion de los catalizadores por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas por la espectroscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés) del soporte SiO, y de los catalizadores 1%Ag/SiO, y 3%Ag/SiO, preparados en este

trabajo, se presentan en las siguientes figuras.

x1.000 10um

Figura 3.2.1. Micrografia de SiO, antes de los ciclos de oxidacién del MP diesel.

Las imagenes de la Figura 3.2.1 muestran las micrografias del soporte SiO, antes de los ciclos de
oxidacion del MP diesel. Estas imagenes muestran que el tamafio de las particulas se encuentra
en el intervalo de 50 a 100 pum. Se puede observar en estas imagenes una morfologia
constituida en el exterior por una superficie plana, y en el interior por una estructura porosa. Es
importante notar que la estructura porosa podria aumentar el tiempo de residencia de los
reactivos en contacto con los centros activos del catalizador.

La Figura 3.2.2 muestra las imdgenes obtenidas de la SiO, después de los ciclos de oxidacién del
MP diesel. Si comparamos las Figuras 3.2.1 y 3.2.2, podemos concluir que durante los ciclos de
oxidacion del MP diesel, no hubo un cambio significativo en la morfologia ni en la estructura

porosa de la SiO,.
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Figura 3.2.2. Micrografia de SiO, después de los ciclos de oxidacion del MP diesel.

a) Catalizadores 3%Ag/SiO,.
Las imagenes obtenidas de los catalizadores 1%Ag/SiO, y 3%Ag/SiO, antes de los ciclos de
oxidacion del MP diesel se muestran en la figura 3.2.3 y figura 3.2.3.En estas figuras se puede
observar una fuerte disminucién de la estructura porosa de la SiO,. Esta disminucion puede ser
explicada por el efecto de las condiciones de preparacion del catalizador. El proceso de
reduccion de las especies de plata presentes en el catalizador, pudieron tener un efecto
altamente exotérmico que generaria una sintéresis de las particulas de SiO, y una pérdida del

area superficial especifica.

SEl  20kV WD11mm "©8840 x1,000 10pum  —

Figura. 3.2.3. Micrografias del catalizador 1% Ag/SiO, antes de los ciclos de oxidacion del MP diesel.
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Figura. 3.2.4. Micrografias del catalizador 3% Ag/SiO, antes de los ciclos de oxidacion del MP diesel.

Las micrografias mostradas en las Figuras 3.2.5. y 3.2.6 del catalizador 1%Ag/SiO, y 3%Ag/SiO,
después de los ciclos de oxidacién del MP diesel, sugieren que no hubo cambios profundos en
la estructura del catalizador. Sin embargo, se observan ligeros desprendimientos superficiales
probablemente debidos a los cambios sucesivos de temperatura durante los ciclos sucesivos de

la oxidacion del MP diesel.

SEI  20kV  WD10mm &

Figura. 3.2.5. Micrografias del catalizador 1% Ag /SiO, después de ciclos de oxidacion del MP diesel.
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Figura. 3.2.6. Micrografias del catalizador 3% Ag /SiO, después de ciclos de oxidacion del MP diesel.

3.3.Caracterizacion de los catalizadores por Espectroscopia Dispersiva de Rayos X

Los catalizadores SiO,, 1%Ag/SiO, y 3%Ag/SiO, fueron caracterizados por su analisis elemental
(EDS). Los resultados de los analisis se resumen en la Tabla 3.2. El andlisis fue realizado con
mediciones en 5 puntos aleatorios, para obtener un valor promedio de la composicién de cada
muestra. En las Figuras 3.3.1 (se presentan los espectros de los catalizadores. En esta figura e
pueden observar las sefiales de llos 4tomos de los elementos que las caracterizan. Por ejemplo:

para el catalizador de Ag soportado en silice, se pueden distinguir las sefiales de Ag, Oy Si.

Tabla 3.3. Andlisis elemental soporte y catalizadores.

CATALIZADOR % PESO | % PESO | % PESO
Si (0] Ag

Silice

3%Ag/Si02 reducido 50.13 46.72 3.15

1%Ag/Si02 reducido 60.49 38.41 1.10
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Figura 3.3.1. Andlisis EDS a ) catalizador 1% Ag/SiO2
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3.4. Caracterizacion de los catalizadores por Espectroscopia de Difraccion

de Rayos X

Los catalizadores SiO,, 3%Ag/SiO, y 1%Ag/SiO, fueron caracterizados por sus espectros de
difraccion de rayos-X. Estos espectros permitieron la determinacion de cambios
estructurales y electrénicos de las especies metalicas en los catalizadores.

3.4.1Si0,

El soporte silice presenta un patrén de difraccion de rayos X en el cual se observa una sola
banda que aparece alrededor de 26=24°, la banda es muy ancha y de baja intensidad lo

que indica que las particulas de silice son amorfas.
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Figura 3.4.1. Espectro de difraccién de rayos X (DRX) de SiO,.

3.4.2.a) Catalizadores 3%Ag/SiO2

El difractograma del catalizador 3%Ag/SiO, antes de los ciclos de oxidacion del MP diesel
esta representado en la Figura 3.4.2 (a). Este difractograma muestra la presencia de las
bandas de difraccion de Ag metalica. Estas bandas de encuentran en 20=38°, 44° y 64° y

son delgadas y de alta intensidad, lo que indica la presencia de una particula cristalina.



3.4.2.b) Catalizadores 1%Ag/Si02

El difractograma correspondiente al catalizador después de los ciclos de oxidacidn (Figura

3.4.2. (b)), mostré las mismas sefiales que el catalizador fresco. Estos resultados sugieren
que Ag permanecié en su estado metdlico a pesar de haber catalizado 3 ciclos de
oxidacion de MP diesel en intervalos de temperatura de 25-600°C y en condiciones de

presencia de exceso de oxigeno.
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Figura 3.4.2.a) Espectro de difraccién de rayos X (DRX) del catalizador 3%Ag/SiO,
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Figura 3.4.2.b) Espectro de difraccion de rayos X (DRX) del catalizador 1%Ag/SiO,



3.5. Caracterizacion de los catalizadores por Espectroscopia Ultravioleta-

Visible

Los catalizadores SiO,, 3%Ag/SiO; y 1%Ag/SiO, fueron caracterizados por sus espectros de
absorcién de la radiacién UV-Vis. La espectroscopia UV-Vis permitié determinar el estado
electréonico de los dtomos y los iones de Ag en los catalizadores antes y después de los

ciclos de oxidacion del MP diesel.

a) Catalizador 3%Ag/SiO,
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Figura 3.5.1 Espectros de absorcion UV-vis de la muestras: a) 3%Ag/SiO,fresco; b) 3%Ag/SiO,

después de los ciclos de oxidacion.
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Figura 3.5.2 Espectros de absorcion UV-vis de la muestras: a) 1%Ag/SiO,fresco; b) 1%Ag/SiO,

después de los ciclos de oxidacion.



La Figura 3.5.1 y 3.52 presenta los espectros de absorcion UV-vis de los catalizadores 3%
Ag/SiO; antes y después de los 3 ciclos de oxidacidon del MP diesel y 1% Ag/SiO, antes y
después de los 3 ciclos de oxidacion del MP diesel. Las principales caracteristicas que
pueden identificarse de los espectros de absorcidn de los catalizadores son:
Se observa una amplia sefial que se extiende desde 320 a 600 nm, la cual puede ser
adscrita al sobreplamiento de la sefial SPR (400-550 nm) con las sefales de transiciones o-
o* y n-0* de grupos Ag, que aparecen en el rango espectral 330-360 nm y 440-540 nm,
respectivamente (G.A. Ozin et al., 1978,S.A. Mitchell, et al.,1983).
e Se muestra que no hay diferencias apreciables entre los espectros de absorcién de
las muestras reducidas antes (a) y después de la oxidacion del MP diesel (b).
e Los resultados sugieren que el estado electrénico de plata en los catalizadores
reducidos permanece inalterado después de los ciclos de oxidacién de MP diesel.

3.6. Caracterizacion de los catalizadores por Espectroscopia Infrarroja por

Transformada de Fourier

Los espectros de absorcidn FTIR se compararon con la base de datos del software Grams

QUASOFT los cuales se presentan a continuacién:

Absorbance (base 10)
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Wavenumbers (cm-1) Spectrum name in digitized database: FAHZCD
Carbon dioxide, 100 ppm-meters in 1 atm. N2; 25 C.

Figura 3.6.1. a) Espectros de absorcion FTIR reportados en la base de datos del software Grams QUASOFT
para CO..
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Figura 3.6.1.b) Espectros de absorcidon FTIR reportados en la base de datos del software Grams QUASOFT
para Agua.

Los espectros de absorcién FTIR de los catalizadores 3%Ag/SiO, y 1%Ag/SiO, reducido
fresco y después de los ciclos se presentan en la Figura 3.6.2 y 3.6.3. En estos espectros, se
puede observar la sefial de CO, (banda caracteristica a 2350 cm™), agua (4000-3500 y
2000-1300 cm™) y la sefial de SiO, (1000-1250 cm™), no se observan sefiales que indiquen

la presencia de nuevos compuestos en la superficie del catalizador después de ciclos de

reaccion.
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Figura 3.6.2. Espectro FTIR del catalizador a) 3%Ag/SiO, reducido frescoy b) 3%Ag/SiO, después de los

ciclos de oxidacion.
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Figura 3.6.3. Espectro FTIR del catalizador a) 1% Ag/SiO, frescoy b) 1% Ag/SiO, después de los

ciclos de oxidacion.



3.7. Caracterizacion de los catalizadores por su actividad catalitica en la

oxidacion del MP diesel
3.7.1. Catalizador SiO,

Los resultados obtenidos durante el 1%, el 22 y el 6% ciclo de la oxidacién de MP diesel
catalizada por SiO; se muestran en la Figura 3.10.1. Esta figura muestra solo una pequefia
sefial cercana a 350°C, y la intensidad del pico de evoluciéon de CO, no varia

apreciablemente de ciclo a ciclo. Estos resultados indican que la silice no es activa para la

oxidacion de MP diesel 15+
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Figura 3.7.1. La evolucién de CO,/g cat, como una funcién de la temperatura de oxidacién, sobre SiO,.

3.7.2. Catalizador 3%Ag/SiO,

La Figura 3.7.2 muestra la evolucién de CO, en funcién de la temperatura durante el 1%, el
22y el 6 ciclo de la oxidacién de MP diesel catalizada por 3%Ag/SiO. Esta figura muestra
gue durante los seis ciclos de oxidacion, la maxima temperatura de oxidacidon del MP:

(Tmax) permanece inalterada ( ~200°C).
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Figura 3.7.2 . La evolucion de CO,/g cat, en funcidn de la temperatura de oxidacion, en el catalizador

3%Ag/SiO,.



El comportamiento observado durante los seis ciclos de oxidacion de MP diesel catalizada
por 3%Ag/SiO, sugiere que durante estas reacciones, la estructura electrénica del
catalizador permanecié sin cambio. Estos resultados pueden explicarse considerando que
las especies de plata activas presente sobre la superficie el catalizador, permanecen en su
estado reducido durante los ciclos de oxidacidn de MP. Esta explicacidon esta apoyada por
los resultados obtenidos de la caracterizacién de los catalizadores antes y después de los
ciclos de oxidacion:

e Los espectros UV-vis del catalizador 3%Ag/SiO, antes y después de los 6 ciclos de
oxidacién (Figura 3.7.1) mostraron que el estado electrénico de Ag permanecié en
su estado metalico.

e Los espectros obtenidos por difraccion de rayos-X (Figura 3.4.2) revelaron que la
estructura del catalizador y el estado electrénico de Ag’ permanecieron
inalterados después de los ciclos de oxidacion del MP diesel.

En otras palabras, los centros activos del catalizador 3%Ag/SiO, en la oxidacion del MP

diesel son los dtomos de Ag’.

3.7.3. Catalizador 1%Ag/SiO,
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Figura 3.7.3. La evolucidn de CO,/g cat, en funcién de la temperatura de oxidacidn, en el catalizador

1%Ag/Si0,.



La evolucion de CO, en funcién de la temperatura durante el 1%, el 22 y el 6% ciclo
oxidacién del MP diesel catalizado por 1%Ag/SiO, se muestra en la Figura 3.10.3. En esta
figura, se observa durante el primer ciclo de oxidacion de MP, una fuerte sefial en la
evolucién de la produccién de CO, cercana a 350°C. Esta seial, sin embargo, desaparece
casi completamente durante los subsecuentes ciclos de reaccién, formandose sefiales en
160°C y 260°C aproximadamente. Este resultado sugiere que durante el primer ciclo de
reaccidon las especies de Ag no se encontraban totalmente en su estado metalico, y
muestra que el catalizador fue activado durante el transcurso del primer ciclo de
oxidaciéon de MP diesel. La activacion detectada, puede ser explicada por la siguiente
causa:

e La alta temperatura y el exceso de oxigeno presente durante el proceso de
oxidacion pudieron haber generado un cambio en el estado electrénico de los
sitios de Ag en el catalizador, activando los sitios activos para la oxidacién de MP
diesel

Los resultados presentados en esta tesis muestran que el catalizador 3% Ag/SiO, es
catalizador muy activo en la oxidacién de MP diesel. Ahora bien, se ha demostrado que Ag
en su estado metdlico es un catalizador que puede formar diversos tipos de especies de
subdxidos (oxigeno admolecular, ion superdxido, oxigeno subsuperficial y addtomos de
oxigeno) en atmosfera oxidante. (Lj. Kundakovic, et al.,, 1999,M. Flytzani-
Stephanopolus,1999 A. Nagy, et al.,1999).

Estos investigadores concluyeron que la especie activa en el proceso de oxidacidén es ion
superdxido O, el cual fue adsorbido molecularmente en geometria perpendicular sobre
la superficie de plata. Annegi et al., (2009) encontraron recientemente que los iones
superoxido generados por plata metdlica podrian ser muy activos en la oxidacién de
carbén. Basados en estas investigaciones, se puede concluir que la alta actividad de
3%Ag/SiO; en la oxidacion de MP diesel, determinada en este trabajo, puede ser debida a
la formacidén de los iones superéxido en los sitios de Ago.

El electrén transferido desde el metal hacia el O, es el principal factor para llevar a cabo la
formacién del O, en la superficie metalica, y este electron transferido depende de la

energia de ionizacion del metal.



Es interesante notar la fuerte estabilidad que presenta el catalizador 3%Ag/SiO, durante

los ciclos sucesivos de la oxidacion del MP diesel.



CONCLUSIONES

Se demostré que 3%Ag/SiO, es un catalizador fuertemente activo para la oxidacién del MP
a baja temperatura (250 °C) y que en comparacion con el catalizador 1%Ag/SiO, presenta
una mejor actividad para la oxidacion del MP.

La fuerte actividad de los catalizadores es probablemente debida a la presencia de Ag0 en
la superficie del catalizador, la cual es muy activa para generar iones superéxido (0;), al
tener haber menos atomos de Ag, también se tendrd una menor formacién de los iones
superdxidos y una menor actividad catalitica.

Los iones superdxido (O,) adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas de Ag’,
generarian un campo eléctrico muy fuerte que aceleraria la adsorcidén de las moléculas de
MP diesel, y por consiguiente, la reaccién de los componentes carbonosos del MP diesel
con O, ocurriria rdpidamente.

Se demostré por medio de las espectroscopias de difraccion de rayos-X y UV-Vis que el
estado metdlico de Ag permanece inalterado después de los ciclos de oxidacién del MP
diesel.

Los resultados obtenidos en esta tesis indican que el catalizador 3%Ag/SiO, puede ser
considerado como parte de un sistema catalitico para el abatimiento de las emisiones de

material particulado diesel a baja temperatura.
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