% UNIVERSIDAD
/. DE ANTIOQUIA

Efecto de la sustitucidn parcial de cobre en el catalizador tipo espinela CoMn204 para la

reaccion de oxidacién catalitica de hollin

Andreés Felipe Caballero Medina

Trabajo de grado presentado para optar al titulo de Ingeniero de Materiales

Asesores
Laura Cristina Uran Castafio, Doctora en Ciencias Quimicas
Carlos Eduardo Ostos Ortiz, Doctor en Quimica

Universidad de Antioquia
Facultad de Ingenieria
Ingenieria de Materiales
Medellin, Antioquia, Colombia
2024



Cita A.F. Caballero Medina [1]

[1] A.F. Caballero Medina, “Efecto de la sustitucion parcial de cobre en el catalizador
Referencia tipo espinela CoMn,0, para la reaccion de oxidacion catalitica de hollin”, Trabajo de
grado profesional, Ingenieria de Materiales, Universidad de Antioquia, Medellin,

Estilo IEEE (2020) Antioquia, Colombia, 2024

O (OO
[\ _BY_NC_SA |

Grupo de Investigacion Catalizadores y adsorbentes (CATALAD)

. UNIVERSIDAD
. DE ANTIOQUIA Sistema
de Bibliotecas

Vicerrectoria de Docencia

Centro de Documentacion Ingenieria (CENDOI)

Repositorio Institucional: http://bibliotecadigital.udea.edu.co

Universidad de Antioquia - www.udea.edu.co

Rector: John Jairo Arboleda Céspedes.
Decano/Director: Julio Cesar Saldarriaga Molina.

Jefe departamento: Francisco Javier Herrera Builes.

El contenido de esta obra corresponde al derecho de expresién de los autores y no compromete el pensamiento
institucional de la Universidad de Antioquia ni desata su responsabilidad frente a terceros. Los autores asumen la

responsabilidad por los derechos de autor y conexos.



Dedicatoria

Este trabajo estd dedicado con especial gratitud a mis padres, Carmen Rosa Medina Salinas y
Walther Caballero, asi como a mis hermanos, Diego Alejandro Caballero Medina y Walter Stiven
Caballero Medina. Quienes me han acompafiado de forma incondicional en este proceso lleno de

aprendizajes y desafios. Agradezco profundamente su aliento en los momentos dificiles, sus

sabios consejos y la alegria con la que celebran mis logros. Son ustedes mi mayor fuente de

inspiracion y motivacion, y espero que se sientan orgullosos de lo que hemos logrado juntos.

Agradecimientos

Deseo expresar mi profundo agradecimiento a todas las personas que me han brindado su apoyo
incondicional a lo largo de este proceso.

A mi asesora, Laura Cristina Uran Castafio, quiero expresar mi mas sincero agradecimiento por
su dedicacion, paciencia y valiosos consejos durante todo este trayecto. Su compromiso y
disposicidn para responder a cada una de mis inquietudes fue de gran importancia.

A mi asesor Carlos Eduardo Ostos Ortiz, por su orientacion y disposicién para compartir sus
conocimientos y experiencias conmigo.

Al proyecto (111580863354) FABRICACION DE FILTROS CATALITICOS HIBRIDOS TIPO
3DOM PARA LA OXIDACION CATALITICA DE COMPUESTOS ORGANICOS
VOLATILES financiado por Minciencias, por la financiacion recibida para la ejecucion del
proyecto.

Finalmente, quiero expresar mis agradecimientos al grupo de investigacion Catalizadores y
Adsorbentes de la Universidad de Antioquia, asi como sus integrantes por brindarme su apoyo y
permitirme llevar a cabo mi proyecto de investigacién. Agradezco su acogida y colaboracién

durante esta etapa.



l. CONTENIDO

RESUMEN
ABSTRACT
l.  INTRODUCCION
. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
Il. OBJETIVOS
Obijetivo general
Objetivos especificos
MARCO TEORICO
Material particulado (PM)
Hollin
1)  Procesos de formacién del hollin:
C. Sistemas para el tratamiento de emisiones.
1)  Catalizador de oxidacion diésel (DOC):
2)  Filtro de particulas diésel (DPF):
D. Catalizador y reaccion catalitica
E. Catalizadores basados en metales de transicién
1) Hidrotalcitas:
2)  Perovskitas:
3) Espinelas
V.  METODOLOGIA
A. Revision bibliogréfica.

o> o>

B. Sintesis de espinela Co304, MNnxO, CoMn204 y CuxCo1.xMn204 por el método Sol-Gel.

8

9
10
12
14
14
14
15
15
15
16
16
16
17
18
19
19
19
20
22
22
22

C. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas, microestructurales y superficiales de los

materiales sintetizados.
1) Difraccion de rayos x (DRX):
2)  Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX):

3) Reduccion a temperatura programada en Hz (H2-TPR):
4)  Desorcién a temperatura programada en O (O2-TPD):

D. Actividad catalitica.
VI. RESULTADOS Y ANALISIS
A. Estructura cristalina y propiedades superficiales
B. Propiedades redox
C. Actividad catalitica para la oxidacion de hollin.
VII.  CONCLUSIONES
VIIl. REFERENCIAS

23
23
23
24
24
25
26
26
29
32
36
37



LISTA DE TABLAS.

Tabla I. RESULTADOS EDS DE LAS MUESTRAS CONCENTRACION DE ELEMENTOS

EN %0 ATOMICO........ooiiieeeeeeeeeeee ettt st en sttt en st en st es et en st s ensstan et enentn e 29
Tabla Il. RESULTADOS CALCULO TAMARNO DE PARTICULA CATALIZADORES ......29
Tabla 111. RESUMEN PROPIEDADES REDOX, CONSUMO DE H; Y AREA DE PERFILES
(@ 21 5 TP T TR 32
Tabla IV. ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS................. 34

Tabla V. RESUMEN ACTIVIDAD CATALITICA CATALIZADOR CuosC005Mn.0sPRUEBA
DE RECICLOS. ... 35



LISTA DE FIGURAS
Figura 1. Sistemas de control de emisiones diésel (a) Catalizador de oxidacién diésel (DOC) y (b)

filtro de particulas di€SEI[44]........oov e 17
Figura 2. Esquema sintesis de espinelas 1Co:2Mn para la oxidacion catalitica de hollin. ........... 23
Figura 3. Hustracion diametro de Martin. ..........coooviiiiieiiiecc e 24

Figura 4. (a) Patrén de difraccion catalizadores CuxCo1-xMn204 (x= 0.1, 0.3y 0.5) y (b) variacion
del pico de mayor intensidad.!CoMn204, 2Cuo.1C009Mn204, *Cuo.3C007Mn20 , *Cuo5C005Mn204.

........................................................................................................................................................ 27
Figura 5 (a) Imagenes SEM catalizadores Cuo.1C00.9Mn204 con un a aumento de (a) 4000X y (b)
15000, ..t teteteete ettt h e bt h et et et R e bt R e he et e s e ReeRe et e ReeRe et et ereebe et eneebeeterenears 27
Figura 6. (a) Imagenes SEM y (b) Mapeo EDS del catalizador Cup.3C007Mn20a. ..........ccvveneeee. 28
Figura 7 (a) Imé&genes SEM catalizador Cuo5C005Mn204 con un a aumento de (a) 4000X y (b)
15000, ..t teteteete ettt h e bt h et et et R e bt R e he et e s e ReeRe et e ReeRe et et ereebe et eneebeeterenears 28
Figura 8. (a) Perfiles H>-TPR y (b) O2-TPD en un rango de temperatura de 100 °C a 700°C de los
catalizadores CoMn204 y CuxC01:xMn204 (X=10.1, 0.3 Y 0.5). .eoiiiiiiiiiiiieie e, 30

Figura 9. Porcentaje de conversion de hollin en CO, en funcion de la temperatura para
catalizadores de 0xidos mixtos basados €N CO-MNN........c.cceveriiiiiiie s, 33
Figura 10. a) Valores de T1o, Tso Y Too, Y Sco2 para el catalizador CugsCoosMn204 durante pruebas

de estabilidad. b) Grafica de correlacion valores Tsoy consumo de Hz(mmol/g catalizador) ....... 35



CDPF
Dwm

Dp
DPF
DRX
H2-TPR
HAP
HC
O2-TPD
O(ads)
Ov
OMS
PM
PM2.5
SCR
SEM
SOF
VOC
UdeA

SIGLAS, ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

Filtros cataliticos de particulas diésel
Diametro de Martin

Diametro aerodindmico

Filtros de particulas diésel

Difraccion de rayos x

Reduccion a temperatura programada
Hidrocarburos aromaticos policiclicos
Hidrocarburos

Desorcion a temperatura programada
Oxigeno adsorbido

Vacantes de oxigeno.

Organizacion mundial de la salud
Material particulado

Material particulado de tamafio inferior a 2,5
Reduccion catalitica selectiva
Microscopia electronica de barrido
Materia organica soluble

Compuestos organicos volatiles

Universidad de Antioguia



EFECTO DE LA SUSTITUCION PARCIAL DE COBRE EN EL CATALIZADOR... 8

RESUMEN

En este trabajo, se sinterizaron catalizadores CuxCox-1Mn2O4 del tipo espinela, para x= 0.1,
0.3 y 0.5, mediante el método Sol-Gel. Las muestras obtenidas se caracterizaron a partir de las
técnicas XRD, SEM, H2-TPR y O,-TPD. Los resultados sugirieren una efectiva sustitucién del Cu
en la estructura del 6xido mixto CoMn2Oa, lo que promueve la disponibilidad y reactividad de
especies de oxigeno, asi como la capacidad redox de las especies Mn/Co, las cuales desempefian
un papel importante en la catalisis de oxidacion de hollin. Los resultados de la actividad catalitica
mostraron que los catalizadores obtenidos aumentaron la cinética de reaccion hacia la combustién
catalitica de hollin, siendo el catalizador Cuo.sC005Mn.04 el que exhibi6 la mejor actividad con un
Tso de 410 °C y una selectividad a CO2 del 89%.

Palabras clave —Oxidacion de hollin, catalizador tipo espinela, sitios reducibles,

CoMn20ssustituido con cobre, actividad catalitica.
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ABSTRACT

In this work CuxCox-1Mn204 catalysts of the spinel type, for x=0.1, 0.3 and 0.5, were sintered
by the Sol-Gel method. The obtained samples were characterized by XRD, SEM, H>-TPR and O,-
TPD techniques. The results suggest an effective substitution of Cu in the CoMn,04 mixed oxide
structure, which promotes the availability and reactivity of oxygen species, as well as the redox
capacity of Mn/Co species, which play an important role in soot oxidation catalysis. The catalytic
activity results showed that the obtained catalysts increased the reaction kinetics towards catalytic
soot combustion, being the CuosC005Mn204 catalyst the one that exhibited the best activity with a
Tso 0f 410 °C and a selectivity to CO; of 89%.

Keywords — Soot oxidation, spinel-type catalyst, reducible sites, copper-substituted
CoMn20s, catalytic activity.
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l. INTRODUCCION

La preocupacion global por la calidad del aire y sus efectos adversos en la salud humana ha
impulsado la busqueda de soluciones eficientes para reducir las emisiones de contaminantes
atmosféricos. Los motores diésel son utilizados ampliamente en industrias de cargas pesadas como
la agricola y el transporte de materias primas, debido a su eficiencia térmica y rendimiento. Sin
embargo, presenta una problematica relacionada con la generacién de gases contaminantes y
material particulado (PM) tras el proceso de combustion [1], [2], [3].

Los vehiculos automotores diésel son la principal fuente de PM emitido a la atmosfera,
contribuyendo entre un 25y 75 % del total de emisiones antropogénicas de PMio en centros
urbanos[4], [5]. Los gases de escape de los motores diésel estan constituidos en un 99% por didxido
de carbono (CO), vapor de agua y nitrogeno (N2); y un 1% restante de subproductos entre los que
se encuentran o0xidos de nitrdgeno (NOx), mondxido de carbono (CO), material particulado (PM),
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), didxido de azufre (SO>), etc [4].

El hollin se define como una serie de agregados de carbono amorfo sélido fino y ultrafino
que se genera como subproducto de la combustidén incompleta en motores diésel y biodiésel[6]. El
tamafio de dichas particulas posibilita la interaccién con compuestos organicos volatiles (VOC) y
con organos claves del sistema tanto respiratorio como cardiovascular, provocando una serie de
problemas de salud como cardiopatias, neumopatias, asma y cancer especialmente de pulmén[1],
[31, [7].

En la actualidad son varios los estudios y procesos para la eliminacion de hollin, entre estos
se encuentran procesos de optimizacion de combustion, calidad del combustible y purificacion de
los gases [3]. Donde, las tecnologias de purificacion de gases mediante filtros de particulas diésel
recubiertos con catalizadores (CDPF) han surgido como una estrategia prometedora para la
transformacion del hollin, reduciendo asi su impacto en el medio ambiente y en la salud.

En los ultimos afios han sido muchos los avances en la fabricacion e investigacion de
materiales cataliticos para la oxidacion de hollin. Catalizadores basados en metales nobles como
como el Pt, Au y la Ag han demostrado alta actividad catalitica y eficiencia de oxidacion[8], [9],
[10], [11]; no obstante, su alto costo limita su produccion y aplicacion a nivel industrial. También,
se ha explorado el uso de catalizadores basados en metales de tierras raras principalmente de Ce y
La, con una alta estabilidad y baja toxicidad[12], [13], [14]; y catalizadores basados en metales de
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transicion con buenas propiedades redox y de bajo costo como el Mn, Fe, Cu, Co, etc [15], [16],
[17], [18], [19].

Los oxidos de Co y Mn se encuentran entre los 6xidos metalicos mas prometedores para la
oxidacion de VOC, CO y hollin debido a la alta presencia de especies de oxigeno en la superficie.
Las propiedades cataliticas de los 6xidos de Mn se atribuyen a la capacidad del Mn para formar
estructuras solidas amorfas que promueven las reacciones de oxidacién, y su capacidad de
almacenamiento de oxigeno dentro de la red cristalina[20], [21]. Por otro lado, la actividad
catalitica de espinelas de Co304en la oxidacion de CO se atribuye a la fuerza débil del enlace Co-
O, que facilita la interaccion entre el oxigeno de la red con el reactivo [20], [22], [23], [24].

En este contexto, los catalizadores basados en éxidos mixtos de Cobalto-Manganeso (Co-
Mn) del tipo espinela han atraido la atencion debido a su actividad catalitica y estabilidad [20]. La
sinergia entre el Co y Mn en los 6xidos mixtos de espinela puede mejorar la actividad catalitica y
la estabilidad de los catalizadores en comparacion con los materiales individuales. Ademas, su
composicion y propiedades pueden ser mejoradas mediante la modificacion de la relacion Co-Mn
y la adicion de dopantes u otros metales, lo que permite ajustar las propiedades cataliticas para
maximizar la eficiencia de la oxidacion del hollin.

Asi, en este trabajo, se reporta la sintesis de 6xidos mixtos del tipo espinela CuxC01-xMn204
(para x= 0.1, 0.3 y 0.5) mediante el método Sol-Gel. Los catalizadores se caracterizaron mediante
diferentes técnicas (SEM, H2-TPR, O2-TPD, XRD) y se evalu6 el efecto de la sustitucion del cobre
en la oxidacién catalitica de hollin, como alternativa de mitigacién de contaminantes atmosfericos

de gran importancia a nivel mundial.
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Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los ultimos afios, la contaminacion atmosférica ha sido uno de los principales temas en
las agendas politicas y gubernamentales debido a los impactos que genera en la salud humana [25].
El aumento de las emisiones contaminantes a la atmosfera se asocia principalmente al crecimiento
de la actividad industrial y comercial del pais, que a su vez es impulsada por el incremento de la
poblacién. Esto ha provocado un deterioro progresivo en la calidad del aire de muchas ciudades y
regiones del pais. De acuerdo con un comunicado realizado por la organizacion mundial de la salud
(OMYS), se estima que cerca de 7 millones de personas mueren cada afio por la exposicion a material
particulado contenido en el aire [26].

Estudios de la degradacion ambiental en Colombia, ejecutados por el Departamento
Nacional de Desarrollo, encontraron que para el 2015 la mala calidad del aire provocd mas de 8
mil muertes anuales, con costos de aproximadamente 12,2 billones de pesos. Concretamente en el
Valle de Aburrd, se identifico que cerca del 12% de las muertes locales estan relacionadas con la
contaminacion del aire por PM2 s (particulas de tamafio inferior a 2.5um) [27], [28].

Segun los inventarios de emisiones de los centros urbanos del pais, el PM es emitido
principalmente por la combustion ineficiente de combustibles fdsiles (diésel) por el sector
transporte y sector industrial. Se estima que aproximadamente el 80% de las particulas PM2s
emitidas en las ciudades son generadas por las fuentes mdviles y el 20% restante es aportado por
fuentes fijas[29].

El Ministerio de Ambiente mediante la resolucion 2254 de 2017 establecié los niveles
maximos permisibles para el PMzs en 50 pg/m? en 24h [29]. Para el 2018, en la mayoria de las
regiones donde se monitored la calidad del aire superaron el umbral maximo permisible de PM2s
en 1.5 veces el limite recomendado por la OMS y el Ministerio de Ambiente, siendo Bogota y el
area metropolitana del Valle de Aburra los centros urbanos con las concentraciones mas altas. De
acuerdo con el andlisis al sector automotriz del pais, cerca del 25% de las emisiones de PM2 son
emitidas por aproximadamente el 1,3 % de vehiculos [29].

La emision de contaminantes por fuentes moviles se debe principalmente a procesos de
combustion ineficientes, los contaminantes emitidos son SOz, NOx, VOC y PM, siendo el hollin el
componente principal de este altimo [6], [30], [31]. El hollin es un material carbonoso amorfo con

un tamafo aproximado de 2.5 um de diametro. Debido a su tamafio y naturaleza toxica, este
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provoca una serie de riesgos, como lluvias &cidas, problemas respiratorios y cardiovasculares,
etc.[6], [32].

La eliminacion de hollin se lleva a cabo mediante filtros de particulas diésel; sin embargo,
estos presentan problemas debido a la acumulacién de material. Adicionalmente, cuando estos no
cuentan con sistemas cataliticos, la reaccion incontrolada producida por la oxidacion de hollin
termina dafiando los filtros. En las Gltimas décadas han sido muchos los avances en la fabricacion
y sintesis de materiales cataliticos, entre ellos, destacan los materiales basados en metales nobles
gracias a sus excelentes propiedades redox [8], [9], [10], [11]; no obstante, su alto costo limita su
produccion y aplicacion a nivel industrial. Como alternativa a estos catalizadores muchos estudios
se enfocan en la sintesis de catalizadores basados en 6xidos de metales de transicion como el Mn,
Cu, Cr, Fe y Co, debido a sus estados de valencia variables. Los 6xidos de Co-Mn del tipo espinela
son candidatos prometedores para la oxidacion catalitica de hollin por su menor costo, relativa
abundancia de recursos y actividad catalitica. Dicha actividad es comparable con la de los metales
nobles, gracias a la alta cantidad de especies activas de oxigeno, beneficiosas para la oxidacion de
hollin.

Sin embargo, la espinela Co-Mn presenta una serie de problemas, tales como, una baja
resistencia al H20O, un margen de temperatura estrecho para la reaccion y un rendimiento catalitico
limitado. En este sentido, el dopaje con otros metales de transicion pareciera ser una alternativa
para mejorar la actividad catalitica de esta espinela, ya que la incorporacion de un tercer atomo a
la estructura espinela favorece la presencia de especies de oxigeno activas y defectos estructurales,
como vacantes de oxigeno (Ov). Estas facilitan la transferencia y movilidad de carga entre iones
metélicos del catalizador y generan imperfecciones en la red al modificar el enlace quimico,
mejorando asi las propiedades redox de la espinela Co-Mn [17], [19].

En ese orden de ideas, el cobre (Cu) se ha reportado como un metal de transicion interesante
como dopante de la espinela Co-Mn, gracias a sus excelentes propiedades redox. Adicionalmente,
la similitud entre los radios i6nicos de los cationes Cu®" y Co?" lo hace atractivo para la
modificacion de los catalizadores basados en Co [17], [33]. Teniendo en cuenta lo anterior, este
trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de la espinela CoMn,Ox dopadas con Cu para la

oxidacion de hollin.
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I1. OBJETIVOS

A Obijetivo general

Evaluar el efecto de la incorporacion de cobre en catalizadores tipo espinela de CoMn204
para la reaccion de oxidacion catalitica de hollin.

B. Obijetivos especificos

e Obtener 6xidos mixtos del tipo espinela CuxCo1.xMn204 con x= (0, 0.1, 0.3, 0.5),
mediante el método Sol-Gel.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas, microestructurales y superficiales de los
materiales sintetizados.

e Evaluar el desempefio catalitico de los 6xidos mixtos sintetizados en la oxidacion

catalitica de hollin.



EFECTO DE LA SUSTITUCION PARCIAL DE COBRE EN EL CATALIZADOR... 15

IV. MARCO TEORICO

A Material particulado (PM)

El PM también conocido como aerosol atmosférico, puede definirse como la suspension de
particulas finas solidas o liquidas, con una gran variedad de fuentes antropogénicas y naturales,
cuya presencia se asocia a emisiones directas o formacion secundaria a partir de especies
precursoras gaseosas[34]. Las particulas naturales surgen de la erosion del suelo, el transporte de
sal marina, incendios forestales, erupciones volcéanicas y emisiones de materiales bioldgicos. Por
el contrario, las particulas de origen antropogénico provienen de acciones humanas, que incluyen
el trafico vehicular, la combustion, los procesos industriales. Normalmente se clasifican por su
didmetro aerodindmico (Dp) en PM2sy PMao. Las particulas una vez en el aire pueden alterar su
composicion y tamafio por procesos de evaporacion, condensacion, aglomeracion y reacciones
quimicas con otras particulas [35].

Dentro de los compuestos de PM, el carbono (orgénico e inorganico) tienen gran relevancia,
ya que comprende gran parte del PM. El black carbon resulta de la combustion incompleta de los
motores a gas o0 diésel, centrales eléctricas de carbon y otras fuentes que usan combustibles fosiles.
Involucra una amplia variedad de sustancias o materiales carbonosos, que van desde residuos
vegetales parcialmente quemados hasta una mezcla compleja de hollin, SOF, sulfatos, cenizas, etc.
altamente grafitizado [36], [37].

B. Hollin

Las particulas de hollin son una mezcla de formas cristalinas y amorfas de carbono que se
entrelazan con hidrocarburos policiclicos y de cadena larga, formando agregados con tamarios de
2.5um de didmetro[32], [38]. EIl analisis elemental del hollin muestra al C como el elemento
principal, con trazas de O, S, H y especies metalicas[4], [39]. Su estructura interna esta
principalmente compuesta por laminillas ordenadas de grafeno que coexisten con parte del carbono
elemental (CE) esférico que actia como componente de nucleacién[40]. Estas particulas con

tamafio de 2 a 3 nm estan compuestas principalmente de carbono sp?, y las especies moleculares
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involucradas en la reaccion entre el gas y la superficie de la particula conducen al aumento de

carbono sp? en las particulas [39], [40].

1) Procesos de formacion del hollin:

El proceso de formacion de hollin implica una serie de procesos quimicos y fisicos, que
generalmente se dividen en 2 etapas:

e Laetapa de formacion de hollin por la generacion de radicales en reaccion gaseosa
y la nucleacion del hollin.

e La etapa de crecimiento del hollin, que implica principalmente el crecimiento
superficial por la aglomeracion y la oxidacién del hollin.

La primera etapa se da por una serie de colisiones entre moléculas de C activas que
conducen a la produccion de cadenas de carbono altamente insaturadas, que pueden reaccionar con
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) para formar radicales de HAP[41]. Posteriormente,
se da la nucleacidon del hollin por la acumulacién y cristalizacion de los radicales HAP, asi como
la formacion de laminas de carbono. A continuacion, estas particulas reaccionan con especies
gaseosas de hidrocarburos (HC) y HAP por medio de procesos de condensacion, simultdneamente
las particulas de hollin chocan entre si formando agregados de estructuras ramificadas. Tras estos
dos ultimos procesos se da un aumento significativo del didmetro de la particula[42], [43].

C. Sistemas para el tratamiento de emisiones.

La reduccidon de emisiones de hollin depende principalmente de la calidad del combustible,
la renovacién del sector automotriz, ajustes del proceso de combustion y sistemas de control para

los gases de escape.

1) Catalizador de oxidacion diésel (DOC):

Los sistemas de control de emisiones con tecnologias de catalizador de oxidacion diésel
(DOC) son dispositivos postratamientos utilizados para reducir las emisiones de CO, HC y
organicos solubles (Figura 1.a). Este sistema consta de una estructura monolitica metalica o
ceramica, una capa de lavado (mezcla de 6xidos compuestos por alimina (Al203), dxido de cerio

(Ce0») y 6xido de circonio (ZrO2)) y componentes cataliticos activos como Pt, Pd o Rh[44], [45].
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Los DOC se utilizan generalmente en combinacion con la reduccion catalitica selectiva para la
reduccion del NOx presente en los gases de escape, asi como la oxidacién de COy HC en CO. y
H>0. Una de las principales desventajas de este sistema esta relacionada con el uso de catalizadores
basados en metales nobles, ya que estos son propensos al envenenamiento por la presencia de SO;
en los gases de escape, lo que disminuye la eficiencia del sistema de control. Otra desventaja es
que este sistema no cuenta con la capacidad para eliminar la fraccion de hollin presente en el PM.

-y DN O\

Exhaust Out

CO,HC, SOF, PAH e | |
=D0C = e

Soot emissions

Figura 1. Sistemas de control de emisiones diésel (a) Catalizador de oxidacion diesel (DOC) y (b) filtro de particulas
diésel[44].

2) Filtro de particulas diésel (DPF):

Los DPF generalmente son estructuras cilindricas extruidas de material poroso
(cordierita(2MgO-2Al203-5Si02)) con una gran cantidad de canales paralelos que le otorgan su
estructura de panal[45]. El control de las emisiones de hollin es mediante el proceso de filtracién
fisica en la cual el hollin se deposita en el sustrato hasta saturarlo (Figura 1.b), a medida que el
filtro se satura con hollin, se forma una capa que facilita la filtracion mejorando la eficiencia del
sistemal[4], [46]. Sin embargo, en condiciones normales de trabajo, la temperatura de combustién
del hollin es mucho més alta que la temperatura sistema de escape, por lo cual es facil acumular
una gran cantidad de PM. Una saturacion excesiva del filtro crea una obstruccion al flujo de gas
provocando un aumento en el consumo de combustible y la reduccion de la eficiencia del
motor[45]. Para facilitar la regeneracion del filtro en los motores es necesario aumentar la
temperatura de los gases de escape o disminuir la temperatura de oxidacion del hollin mediane un

catalizador.
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a) Regeneracion activa:

La regeneracion activa cosiste en la exposicion del DPF a fuentes de calor externas, como
guemadores de combustible o calentadores eléctricos que elevan la temperatura de entrada del filtro
a 550 °C o mas[45], por lo cual la eliminacion del hollin se da por procesos de combustion
controlada con O.

b) Regeneracion pasiva:

La regeneracion pasiva se logra principalmente agregando un catalizador al combustible o
por medio de sistemas CDPF. En el caso del CDPF la combustion de PM tiene lugar a la
temperatura de los gases de escape mediante oxidacion catalitica promovida por el catalizador
depositado. En principio, el catalizador se puede utilizar para lograr la oxidacién del hollin a 250-
500°C.

D. Catalizador y reaccion catalitica

Un catalizador es un material capaz de cambiar la velocidad o cinética de una reaccién
quimica, por lo general este solo participa en la reaccidn pero no se consume. Existen dos tipos de
catalizadores, los homogéneo y heterogéneos, donde el primero se encuentra en la misma fase que
los reactivos de la reaccién, mientras que el heterogéneo presenta una fase diferente [47].

La oxidacion catalitica es la degradacion de moléculas mediante oxidacion, en la cual la
presencia de un catalizador cambia la velocidad de reaccion, proporcionando una reaccion a
temperaturas mas bajas. La oxidacion catalitica del hollin es una reaccion heterogénea de Gas-
Sélido-Sdlido, por lo cual el rendimiento del catalizador depende principalmente de la eficiencia
de contacto y la actividad redox, que es el caso de 6xidos mixtos. Las reacciones que tiene lugar
en estos materiales se representan por medio de ciclos de 6xido-reduccion, conocidos como ciclos

redox. Zhang F y otros propusieron una serie de ecuaciones que describen este proceso [48]:

02(g) + 0, - 02(ads) (1)
M* +BMD* 40, - M?* + Bt + 2e” 2
O(ads) +e = 07 3
0, + e~ > 20~ ()
0"+ e - 0% (5)
2C(so0ty + 07 /07 = Oy + 2e~ + CO + CO, (6)

2C(sp0ty + 0% = Oy + 2e~ 4+ CO + CO, (7)
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Como se evidencia en las ecuaciones, este proceso necesita de una serie de reacciones y
especies presentes en la superficie del material. En primer lugar, las vacancias de oxigeno (Ov)
adsorben el oxigeno de la atmosfera (Ozxgas)) Y Se transforma en oxigeno adsorbido (Ods)) (EC.
(1)). Los iones metélicos vecinos a las Oy proporcionan electrones (e7) y se oxidan (Ec. (2));
posterior a esto, el Ogs) logra transformarse en 03, O e incluso en O% con ayuda de e (Ec. 3-5).
Inmediatamente, las especies de O migran lejos de los sitios activos y reaccionan con el hollin para
formar COy CO2 (E. 6 y 7). Las Oy se regeneran con las especies de O liberadas de la superficie

del catalizador, acompafiado de la liberacion de e” que reducen los metales.

E. Catalizadores basados en metales de transicion

En las ultimas décadas han sido muchos los avances en la fabricacion y sintesis de
materiales cataliticos, entre ellos, destacan los materiales basados en metales nobles gracias a sus
excelentes propiedades redox[8], [9], [10], sin embargo, su alto costo y problemas de
envenenamiento por azufre y cloro, han impulsado un sinfin de investigaciones en la sintesis y

caracterizacién de catalizadores basados en metales de transicion.

1) Hidrotalcitas:

Las hidrotalcitas son una clase de arcillas anionicas y basicas de doble capa [49], se han
utilizado en soportes y precursores de catalizadores basados en metales de transicién, debido a su
alta cantidad de grupos hidroxilo, acidez y basicidad superficial, asi como su alta area superficial
y capacidad de acomodar iones metalicos divalentes y trivalentes en su superficie. Por ejemplo,
Oxidos mixtos de Cu/Mn/Mg/Al obtenidos a partir de la descomposicion térmica de hidrotalcitas
han demostrado ser catalizadores prometedores para la oxidacion de tolueno, etanol y butanol [50].
A pesar de ello, los altos costos de produccion y condiciones experimentales estrictas han limitado

su aplicabilidad a nivel industrial.

2) Perovskitas:
Los 6xidos complejos de tipo perovskita son una serie de catalizadores con formula general

ABOQO3, donde A suele ser un ion metalico alcalinotérreo o de tierras raras (La, Ce, Ca, etc.) y B un
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ion metélico de transicién (Co, Cu, Mn, Fe, etc.). El sito A actiia como estabilizante de la estructura,
las propiedades cataliticas de este material suelen controlarse mediante la sustitucion parcial de los
cationes del sitio A por metales de baja valencia cambiando el estado de oxidacion del catién B
hacia valores mas alto[13], promoviendo el aumentando de defectos cristalinos y la formacién de
Ov. Por ejemplo, la sustitucion parcial del La®* por Sr?* mejoraron la capacidad de intercambio de
O, aumentando su actividad catalitica [51]. A pesar de ello la actividad catalitica de las perovskitas

se limita por su baja area superficial.

3) Espinelas

Los catalizadores basados en éxidos del tipo espinela son candidatos prometedores para la
oxidacion catalitica de hollin por su amplia disponibilidad, bajo costo, facil sintesis y alta
estabilidad termodinamica. Con una formulacién general AB204 cuya estructura permite la
coexistencia de sitios tetraédricos y octaédricos en los cuales se pueden acomodar diferentes iones
metalicos con una amplia gama de estados de valencia [44]. Dentro de esta familia, los 6xidos de
Co y Mn han demostrado ser las fases activas de mejor desempefio.

Las espinelas de Co son una de las mas activas en la oxidacion de VOC’s y se caracterizan
por su alta movilidad de oxigeno debido sus estados de oxidacion y la baja energia del enlace Co-
O[17], [24], [33]. Por otre parte, la actividad catalitica de los 6xidos de Mn es principalmente
atribuida a la coexistencia de estados de valencia que le permiten actuar como agente reductor u
oxidante [52]. Los sistemas basados en Oxidos mixtos de Co-Mn son considerados como
catalizadores eficientes en la oxidacion de VOC’s. La mezcla de estos dos 6xidos proporciona
mayor actividad debido a los efectos cooperativos entre los elementos, los cambios en las
propiedades redox y estructurales de los materiales [17], [53].

El dopaje con otro metal en los sitios A de la espinela puede distorsionar la estructura de la
espinela y aumentar las vacantes de oxigeno, lo que hace de esta técnica una forma eficaz de
mejorar la actividad catalitica de las espinelas en reacciones de oxidacion.[17], [19], [52]. Zhao M.
y otros, desarrollaron catalizadores MxCo3xO4 3DOM (M= Zn y Ni) para la oxidacion de hollin
asistido por NOy, donde el dopaje con el Ni (NiCo204 3DOM) mostré un Tso (Temperatura a la
que se realiza el 50% de conversion de hollin a CO2) menor (Tso= 379 °C) que el C0304 (Tso =412
°C), esta alta actividad catalitica fue asociada a la distorsion provocada por el Ni en la estructura
del Co304, incrementado la densidad de Oy y movilidad de oxigeno en la red [54]. Qin Y.y otros
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evaluaron el efecto del dopaje con Cu en la espinela Co-Mn en la reduccion de NO por CO a baja
temperatura, el catalizador Cuo 3C00.7Mn204 exhibié un rendimiento catalitico superior, alcanzando
el 100% de conversion de NO y 80% de selectividad de N2 a 250 °C. Los analisis revelaron que
este rendimiento esta asociado a la capacidad del catalizador para promover la transferencia de
electrones, asi como la generacion de Oy en su superficie. Esto es explicado por la sustitucion de
Co por Cu en los sitios tetraédrico [17]. Liu et al. estudié el rendimiento de catalizadores de
MnCo.04 dopados con Ag en la oxidacion de hollin, sus resultados demostraron que el dopaje con
Ag puede mejorar de manera significativa la actividad catalitica de la espinela MnCo0204 en la
oxidacion de hollin[10]. Xu K. y otros evaluaron el efecto del dopaje con Sm/Ce/La en la espinela
MnCo204 en la oxidacion de hollin. El catalizador Smo1MngeC0204 posee la mejor actividad
catalitica, con un Tsode 477°C. Los resultados revelaron que tras el dopaje se reduce la cristalinidad
y el area superficial (Sget) aumenta, también evidenciaron un incremento en las cantidades de Co®*

y de especies de oxigeno superficialmente activas de los catalizadores [52].
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V. METODOLOGIA

A Revision bibliogréfica.

En esta etapa del trabajo, se llevd a cabo una exhaustiva revision centrada en la sintesis y
caracterizacion de catalizadores basados en Oxidos mixtos de metales de transicion para la
oxidacion catalitica de hollin. Se realizO una busqueda en bases de datos especializadas,

especificamente se enfoco areas de la ciencia de los materiales, quimica y catalisis.

B. Sintesis de espinela C0z04, MnxO, CoMn204 y CuxCo1xMn204 por el método Sol-Gel.

El oxido mixto CoMn;Os fue preparado por el método Sol-Gel. Cantidades
estequiométricas de Co(NOz)2*6H.0 (Sigma-Adrich 99.3%) , Mn(NO3),*4H>0 (Sigma-Adrich 99
%), Cu(NO3).*3H.0 (Sigma-Adrich 99.5%) y &cido citrico (CsHsO7) (Sigma-Adrich 99.5%)
fueron disueltos en 10 mL de agua desionizada y agitados durante 2h a temperatura ambiente
(Relacion molar CsHgO7/ Metales=0.003). La solucidon fue secada por 24 h a 100 °C y calcinados
a 500 °C durante 4h (Figura 2). Las muestras sustituidas con Cu (CuxCo1-xMn2O4 para x=0.1, 0.3
y 0.5) fueron preparadas segun su relacién estequiométrica correspondiente y bajo las mismas

condiciones del 6xido mixto CoMn20Os.



EFECTO DE LA SUSTITUCION PARCIAL DE COBRE EN EL CATALIZADOR... 23

(2
C ) &
('\7) |

— ol e ohricn 4 = \

Mn(NO, ): . 4H,0 ;

CoMn;0. 1"’3\) Calcinado Secado
« P A o=

MnOy «---._ ‘ '.,..>003O. f

Figura 2. Esquema sintesis de espinelas 1Co:2Mn para la oxidacidn catalitica de hollin.

C. Determinacion de las propiedades fisicoguimicas, microestructurales y superficiales de

los materiales sintetizados.

1) Difraccion de rayos x (XRD):
La estructura cristalina de los catalizadores fue observada por XRD. Este analisis se llevo a
cabo en las instalaciones de la Universidad de Antioquia utilizando el equipo XPert PAnalytical
Empyrean Serie II, con una fuente de Cu (A: 1,5441 A) a 45 Kv y 40 mA usando la metodologia

de reflexion estandar con un paso de 0.05 y 50 s por paso.

2) Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX):

Con el microscopio electrénico de barrido JOEL JSM-6490 LV 0.3 kV-30KVv se visualizo
la morfologia superficial de los catalizadores. El equipo ubicado en las instalaciones de la SIU-
UdeA, tiene acoplado un espectroscopio de rayos X de dispersién de energia (EDX) que permitié
analizar la composicion elemental de los 6xidos metalicos. Las muestras se puntearon con cinta de
grafito y se secaron a condiciones ambientales, y posteriormente se recubrieron con una fina capa
de oro (Au) mediante pulverizacién catodica (equipo DENTON VACUUM Desk 1V).
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Se determind el diametro de Martin (dm) mediante el software Imagen J. Este didametro es
muy utilizado en microscopia y representa la longitud de la linea que divide por la mitad el area
proyectada (Figura 3 ). Se seleccionaron las imagenes SEM con un aumento de 1000x para cada
uno de los catalizadores, y se midio el dw tanto en la direccion vertical como en la horizontal. Es
importante mencionar que, dependiendo de la direccion en la que se trace la linea de biseccion de
area, se obtienen diferentes didmetros, los cuales fueron posteriormente promediados [55].

Linea que bisecta
el area proyectada

Figura 3. llustracion didametro de Martin.

3) Reduccion a temperatura programada en Hz (H2-TPR):

Las propiedades redox se analizaron mediante experimentos de reduccion a temperatura
programada de hidrogeno(H2-TPR). Se llevo a cabo en el equipo Micromeritics Chemi Sorb 2027
acoplado a un espectrémetro de masas MKS Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo
seguimiento a los gases de salida (m/z = 2 y 18). Las muestras de 50 mg (<250 pum) fueron
previamente pretratadas desde temperatura ambiente hasta 500 °C en un flujo de 30 mL/min
durante 1h (5% O2/He), seguido de una purga con He a temperatura ambiente para eliminar
oxigenos absorbidos en la superficie. Posteriormente, el catalizador fue calentado desde
temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un flujo
de 30 mL/min (10%v de H2/Ar).

4) Desorcion a temperatura programada en Oz (O2-TPD):
Los perfiles O>-TPD fueron realizados en el equipo Micrometics Chemi Sorb 2027 acoplado a un
espectrometro de masas MKS Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo seguimiento a los gases
de salida (m/z = 32). Las muestras de 50 mg (<250 um) fueron previamente pretratadas en un flujo
de 30 mL/min (5% v/v O2/He) desde temperatura ambiente hasta 500 °C, conservando esta ultima

durante 1h. Luego, se realizd una purga con He para remover el exceso de O2. Finalmente, la
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muestra es calentada desde temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min, en un fuljo de 30mL/min (He).

D. Actividad catalitica.

La eficiencia catalitica de los sélidos sintetizados se evalu6 en un dispositivo basado en la
oxidacion a temperatura programada (TPO), la reaccion se montd en un horno vertical de abertura
axial y un reactor (tubo de cuarzo (® = 4 mm)) con un lecho fijo que contenia una mezcla de 10
mg de hollin (Printex U) y 100 mg de catalizador (relacion hollin: catalizador 1:10). Dicha mezcla
se realizé en un mortero de agata por 5min, con el fin de simular condiciones de tight contact. La
mezcla fue diluida en 330 mg de silice y depositada en el lecho fijo.

A través de la muestra, fluye un gas compuesto por un 5% v/v de O2/He en un flujo de 100
mL/min (GSHV= 60000 mL/g*h). Durante el proceso, se aumentd gradualmente la temperatura
desde la temperatura ambiente hasta 700 °C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. El
control de la temperatura de realiz6 con una termocupla tipo K de un 1/16” de diametro, la cual se
introdujo axialmente desde la parte superior del tubo de cuarzo hasta la superficie del lecho. Los
productos de la reaccion fueron monitoreados a la salida con un espectrometro de masas MKS
Cirrus 2 con detectores de Faraday haciendo seguimiento de las sefiales m/z = 4, 12, 18, 28, 32 y
44. La conversion de hollin y la selectividad de CO> se determinaron de acuerdo con las ecuaciones

8y 9, respectivamente:
A

Conversion de hollin (%) = —— x 100% (8)
Aror
Sco, = 292 x 100% )
Aror

Donde; At corresponde al area integrada de CO2y CO hasta una temperatura determinada, Atot
es el area total integrada de CO2 y CO, y Acoz corresponde al area total de CO». Las temperaturas
a las que se oxido el 10%, 50% y 90% de hollin (denotados como T1o, Tso Y Too, respectivamente)

se consideraran como uno de los indicadores de la actividad catalitica de los materiales.
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VI. RESULTADOS Y ANALISIS

A. Analisis de fases cristalinas y propiedades superficiales

La Figura 4.(a) muestra los patrones de difraccion de los catalizadores CuxCo1-xMn204 (X=
0, 0.1, 0.3 y 0.5). Estos patrones presentaron picos de difraccion en 20 de 18.1°, 29,2°, 30.9°,
33.1°, 36.3°, 38,7°, 44.5°, 50.7°, 52.2°, 54.1°,55.8°, 58,4°, 60.7°, 64,9° y 74,6°, asignados a los
planos cristalinos (101), (112), (200), (103), (211), (004), (220), (204), (105), (312), (303), (321),
(224), (400) y (413) de la espinela CoMn,O4 con estructura tetragonal, grupo espacial 141/amd
(JCDPS No. 77-0471). Los resultados demuestran la obtencidn de la fase tipo espinela del tipo
CuxCo1xMn204 sin la evidencia de fases secundarias del tipo MnOx o CuO, aun a las bajas
temperaturas de calcinacion.

En la Figura 4.b se aprecia el ensanchamiento del pico principal (211) con el aumento de
la concentracion de Cu sustituido en la estructura, como consecuencia de la de la distorsion de la
estructura cristalina que se hace evidente en la apertura del desdoblamiento del plano (211) en
(211) y (202), que no se observa en la muestra pristine debido a la resolucion del equipo. Lo anterior
es de gran interés porque si se comparan los radios ionicos del Co?* (NC=4, HS) y Cu?* (NC=4)
en la estructura, 58 y 57 pm respectivamente, no deberia haber un compromiso del tamafio de los
radios. Entonces debe haber una afectacion en la apertura del campo cristalino de la espinela de
manganeso, la cual presenta una distorsiéon tipo Jahn-Teller por los octaedros MnQOs. Una
posibilidad es que se esté favoreciendo una espinela mixta con la presencia del cobre en los sitios
octaédricos (sitios B). Para constatar este hecho se debe recurrir a técnicas espectroscopicas Raman
y un analisis estructural tipo Rietveld, ademas de un andlisis de espectroscopia fotoelectrénica de

rayos-X, fuera del alcance de este trabajo.
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Figura 4. (a) Patron de difraccion catalizadores CuyCo1xMn204 (x=0, 0.1, 0.3 y 0.5) y (b) variacion del pico de
mayor intensidad.lcoMn204, ZCU0,1C00_9Mn204, 3Cuo_3Coo,7Mn20 ,4CU0,5C00_5Mn204,

La morfologia de los catalizadores CuxCo1.xMn204 (x=0, 0.1, 0.3 y 0.5) se analiz6 mediante
imagenes SEM. La Figura 5Figura 5(a) y (b) muestran las micrografias del catalizador
Cu0.1C009Mn204 con aumentos de 4000X y 15000X, respectivamente. Donde se observaron

morfologias irregulares con un crecimiento laminar y distribucion uniforme (Figura 5.b).

? ; ‘ .,. %
20kV  X4,000 _ 5pm UdeA 20kV . X15,000 ' 1um UdeA® '

Figura 5 (a) Iméagenes SEM catalizadores Cug 1C009Mn,04 con un a aumento de (a) 4000X y (b) 15000.

Las imagenes SEM de la Figura 6Figura 6(a) correspondiente al catalizador
Cuo3C007Mn204 muestran una morfologia irregular con distribucién uniforme, con una

aglomeracion de particulas del 6xido en los bordes de las particulas de mayor tamafio. EI mapeo
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elemental de los catalizadores Cuo3C00.7Mn204 que se muestra en la Figura 6(b), evidenciouna

distribucion uniforme de todos los elementos.

29" X4,000 Spm T0am . cu K1
Figura 6. (a) Imagenes SEM y (b) Mapeo EDS del catalizador Cug3C007Mn20s4.

En la Figura 7.a 'y b se observan las imagenes SEM del catalizadore CugsC00.5Mn204 con
aumentos de 4000X y 15000X, respectivamente; se presentd una morfologia irregular alargada.
Ademas, se observa material aglomerado con estructura granular compuesta de particulas finas con
borde definido, situado en la superficie y bordes de las particulas de mayor tamafio (Figura
7Figura 7.b).

20kV  X4,000,: 20kV"  X15,000 1pm

Figura 7 (a) Imagenes SEM catalizador CuosC005Mn204 con un a aumento de (a) 4000X y (b) 15000.

La deteccion elemental para los compuestos CuxCo1-xMn204 (x= 0, 0.1, 0.3 y 0.5) confirmo

la presencia Cu, Mn y Co, asi como O en la superficie. Ademas, se corrobora la descomposicion
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completa de las sales precursoras durante el tratamiento de calcinacion del material, dado que no
se observo la presencia de N en la superficie. Esto indica una sintesis exitosa de todos los productos.
Segun la Tabla I, un incremento en el porcentaje atdbmico del Cu sugiere una disminucion del
porcentaje atomico de Co. Por tanto, se puede inferir que una parte del Co ha sido sustituida por

Cu.
Tabla I.
RESULTADOS EDS DE LAS MUESTRAS CONCENTRACION DE ELEMENTOS EN % ATOMICO.

% ALGMico Catalizadores
CUo;COo,gM n204 Cu 0,3000,7 Mn204 CUo,scOo,sano4
Cu 2.9 3.08 3.82
Co 14.36 11.36 9.72
Mn 40.69 35.91 29.79
O 42.86 49.38 56.68

El didmetro de Martin (dM)de las particulas de los catalizadores se determind mediante el
software ImagelJ. Los resultados se muestran en la Tabla Il. De acuerdo con estos resultados, el
catalizador Cuo.sC005Mn204 presentd el menor diametro promedio. La reduccion del tamarfio de
particula puede favorecer el contacto entre el hollin y el catalizador, y a su vez promueve la

reaccion de combustion en estado solido [56], [57].

Tabla Il.
RESULTADOS CALCULO TAMARNO DE PARTICULA CATALIZADORES

_ Didmetro | Diametro | Diametro
Catalizadores maximo minimo | promedio
(um) (um) (um)
Cup1C00sMn,04 35.837 6.550 15.999
Cu 0,3C0017
Mn,O4 35.318 16.084 22.846
Cuo5C005Mn,04 16.205 6.565 11.223
B. Propiedades redox

La reducibilidad de un catalizador esta fuertemente relacionada con su actividad catalitica.
La Figura 8(a) ilustra los perfiles de H>-TPR para los catalizadores del tipo espinela CoMn204 y
CuxCo1xMn204 (x= 0.1, 0.3 y 0.5). En todos los casos se logro la identificacion de tres eventos de
reduccion nombrados como Y(220-326°C), a(279-369°C) y p(391-488°C) (Tabla III).

Investigaciones previas han verificado la presencia de picos de reduccion en 250-350 °C del CuO
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correspondiente a la transformacion de especies de Cu?*—Cu® [58]. Dos picos en el rango de 300
— 405 °C para el Co304, estan atribuidos a los eventos de reduccion de Co**—Co?*—Co°. En el
caso del MnOx, los picos en 280-350 °C y 350-430 °C pueden ser asignados a la reduccion de las
especies Mn**—Mn®* y Mn*—Mn?*, respectivamente[59], [60], [61]. Con base a esto, en el
catalizador CoMn204 el pico y puede ser atribuido a la reduccion de Co®**—Co?*, mientras que los
picos a y P podrian estar designados a la reduccion de Co?*—Co® y Mn**—Mn?* [8], [62].

De acuerdo con lo anterior, en las muestras sustituidas con Cu el pico y se atribuye a la
reduccion de especies de Cu (Cu?*—Cu®) [33], [62]. Con la adicién de Cu, todos los picos se
desplazaron a menores temperaturas, indicando que la sustitucion con Cu promovié la reactividad
de las especies de oxigeno y la capacidad redox de las especies Mn/Co. La posicion del pico de
reduccion indica la reducibilidad de los catalizadores. Las temperaturas o y 3 de los procesos de
reduccidn se dieron en el siguiente orden: Cuo.5C005Mn204< Cug.3C00.7Mn204< Cuo.1C00.9Mn204<
CoMn20a.

Consumo de Hy(mmol/g)

v
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Figura 8. (a) Perfiles Ho-TPR y (b) O-TPD en un rango de temperatura de 100 °C a 700°C de los catalizadores
CoMn;04 y CuxC01-xMn204 (x= 0.1, 0.3y 0.5).

Realizando un analisis cuantitativo de los picos de reduccion en los perfiles Ho-TPR, se
obtiene la cantidad de H> consumido en mmol/g de catalizador utilizado. Como se presenta en la
Tabla 111, el aumento en el consumo de H. se dio en el siguiente orden: CoMn204
(9.11mmol/g)<Cuo.1C00.9MNn204(14.19mmol/g)<Cuo.3C00.7Mn204(17.99mmol/g)< Cuo5C005Mn204

(19.12mmol/g). Aunque el sélido Cuo.1C00.9Mn204 tuvo una menor temperatura de reduccion para
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el pico y(220 °C), fue el de menor consumo de H: entre las muestras dopas. Por otro lado, el sélido
Cuo.5C005Mn204 mostro el mayor consumo de Hz entre las muestras analizadas con el picoy a 227
°C. Teniendo en cuenta estos resultados se espera que el sélido CuosC005Mn204 presente la mejor
actividad catalitica respecto a los otros materiales.

Con el fin de estudiar la capacidad de los catalizadores en la activacion de oxigenos en la
superficie, se evalud la adsorcion y desorcién de O. mediante una prueba de O.-TPD. Los
resultados para los catalizadores CoMn204y CuxCo1xMn204 (x= 0.1, 0.3y 0.5), y el resumen de
los eventos asociados a la desorcion de O a temperaturas maximas y areas de los picos de desorcion
de Oz se muestran en la Figura 8(b) y Tabla I, respectivamente. En la Figura 8.b se observan
los perfiles de O,-TPD para los catalizadores sintetizados, con picos muy definidos, visibles entre
el intervalo de 350 a 700 °C. Segun la literatura los picos de desorcion de oxigeno para las especies
de oxigeno- a (O2" y O) se da a temperaturas menores a 500°C, mientras que las especies de
oxigeno-B (O%) generan picos a temperaturas mayores a 550 °C [48], [63]. Dada la temperatura de
oxidacion no catalitica del hollin se da principalmente por encima de los 500°C, se espera que estas
especies de oxigeno quimisorbidas en la superficie de los catalizadores, también conocidas como
oxigenos de tipo a, sean los principales agentes activos para la oxidacion de hollin. Normalmente,
estas especies de oxigeno se generan por la adsorcion de O en sitios conocidos como vacancias de
oxigeno (Ov) ubicados en la superficie de los materiales.

Segun el perfil de la muestra CoMn204, se observan 3 picos definidos. Los dos primeros
picos, se presentan en el rango de 350-500 °C y son atribuidos a aquellas especies de oxigeno
menos negativas O2" y O". El tercer pico a los 589 °C esté asociado a los oxigenos de la red (0%)
[52], [62], [64], [65]. Sin embargo, la intensidad de estos picos era débil como consecuencia de
una baja capacidad de desorcidn de oxigenos en la superficie. Tras el dopaje con Cu cuando x=0.1
y 0.3, los picos asociados al segundo y tercer evento se desplazaron hacia menores temperaturas
(entre 420 y 555 °C); simultaneamente, la intensidad de los picos aumento notablemente, lo que
indica el aumento en la disponibilidad de oxigenos activos en la superficie en comparacion con el
material CoMn204 [52], [65]. Al examinar los perfiles de desorcion de oxigeno, se observa que los
eventos de desorcion del catalizador CuosC0osMn204 se presentan a temperaturas menores
comparados con el solido CoMnOs, pero mayores que los sélidos Cuo1C0o9sMn20s y
Cu0.3C00.7Mn204.
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Ademas, los catalizadores CoMn204, Cug.1, C00.9Mn204 Yy Cuos5C005Mn204 exhiben un pico
de desorcion por encima de 550 °C, indicando una mayor movilidad del oxigeno reticular. Esta
movilidad mejora la capacidad de intercambio entre el oxigeno de la red y el oxigeno de la fase
gaseosa para estos materiales. La formacion de las vacantes de oxigeno en la estructura de la
espinela es uno de los factores que determinan la movilidad del oxigeno a alta temperatura [62].

Como se presenta en la Tabla 111, las areas de los picos por debajo de 550 °C, que
representan la desorcion de las especies de oxigeno tipo a Yy que son de mayor interés para la
reaccion catalitica, tomaron el siguiente orden decreciente: CugsC005Mn204> Cuo.1C00.9Mn204>
CoMn204> Cuo3C007Mn20s. Tras el dopaje con Cu, el area de los picos aumentd
significativamente. Esto se debe a la alta capacidad donadora de electrones del Cu en comparacion
con el Co [17], [62], lo que result6é en una mayor capacidad para activar y disociar el O para los
catalizadores Cuo5C005Mn20s, Cuo1C009Mn20s y Cuo3C0o7Mn20s en comparacion con
CoMn20a.

Tabla Il1.
RESUMEN PROPIEDADES REDOX, CONSUMO DE H, Y AREA DE PERFILES O,-TPD.
Catalizador H.-TPR O,-TPD
Temperatura Consumo | Temperatura (°C) Area de los picos
(°C) de H»

y a B | (mmolig) 1 ] 2 | 3 1 | 2 | 3
CoMn;04 326 369 488 9.11 401 490 589 | 321 170 281
Cuo1C00sMn;04 | 220 287 473 14.19 - 458 584 -- 463  3.79
Cuo3C007Mny04 | 229 280 461 17.99 - 424 529 -- 3.00 525
CuosC0osMny04 | 227 279 391 19.11 398 457 617 | 6.23 965 7.73

C. Actividad catalitica para la oxidacion de hollin.

La actividad catalitica de los catalizadores CoMn204 y CuxC01-xMn204 (x= 0.1, 0.3y 0.5)
para la oxidacion de hollin fueron estudiadas en un dispositivo similar al TPO a un GSHV= 60000
mL/g*h en atmosfera de 5% O2/He y son expuestos en la Figura 9jError! No se encuentra el origen
de la referencia.. Todos los experimentos de oxidacion se llevaron a cabo utilizando hollin sintético
(Printex U). Cuya oxidacion no catalitica se utiliz6 como referencia. Los resultados de oxidacion
(ver Figura 9) revelan una mejora significativa en todos los indicadores de conversién de hollin

(T10, Tso Y Teo: Temperaturas a las cuales se da la conversion de hollin a CO2 en un 10%, 50% y 90
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%, respectivamente) cuando se emplearon catalizadores en comparacién con la oxidacién no
catalitica. Los valores de T1o, Tso Y Too de las espinelas dopadas con Cu disminuy6 con el aumento
de la concentracion de Cu, siendo Cuos5C005Mn204 el material con mejor actividad (Ts0=410°C),
disminuyendo la temperatura de oxidacion (Tso) en 31y 154°C, respecto al CoMn20a4 Y el evento
no catalitico, respectivamente (Tabla IV). Adicionalmente, se observé como la selectividad hacia
el COz fue superior al 80% en todos los materiales y aumenté de la siguiente forma: combustion
no catalitica> Cuo5C005Mn204 >Cuo.1C009MN204> CoMn204> Cup3C007Mn204 (Tabla 1V).
Considerando los resultados de caracterizacion para el sélido CuosC00sMn204, los cuales
exhibieron bajas temperaturas de reduccion, junto con su alto consumo de H2(19.11mmol/g),
indican las mejores propiedades redox dentro de los materiales sintetizados. Adicionalmente, su
capacidad de desorcion de oxigeno sugiere la presencia de mayores sitios activos(O-a). Se
concluye que estas dos caracteristicas son altamente influyentes en los procesos de oxidacion

catalitica de hollin.

o-o0xégeno T<550°C

100
—Printex U
CoMn,O, ~ T,
~ 80 4 CuMC«:-Ulgl\«Iu:()4
Cu Co Mn O
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Conversion de hollin a CO

o o e mmm o Emm o mmm r wmmw o — . m—— o o eV

T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)



EFECTO DE LA SUSTITUCION PARCIAL DE COBRE EN EL CATALIZADOR... 34

Figura 9. Conversion de hollin a CO2 en funcidn de la temperatura para catalizadores de 6xidos mixtos CuxCos-
xMn204 (x= 0.1, 0.3y 0.5)

La reducibilidad y la activacion de especies de oxigeno en la superficie de un catalizador
esta fuertemente relacionada con su actividad catalitica. La cuantificacion de sitios reducibles
revel6 un aumento en el consumo de Ha con la adicion de Cu. Segun el contenido de Cu, el consumo
de Hz se dio en este orden: (CoMn204(9.11mmol/g) <Cuo.1C009Mn204(14.19mmol/g)
<Cu0.3C00.7Mn204(17.99mmol/g) <CuosC005Mn204 (19.11mmol/g), comportamiento similar al de
la actividad catalitica (Tso). En la Figura 10.b se evidencia que efectivamente hubo una relacion
directa entre las propiedades reducibles (medida como consumo de H), y la actividad catalitica
(medida en Tso), con una correlacion del 89,86 %. Esta relacion sugiere que a medida que aumenta
el contenido de especies reducibles en la estructura, mayor es la cantidad de sitios activos(O-a)
disponibles como puntos reactivos para oxidacion catalitica de hollin a bajas temperaturas. Esta
informacion se corrobora con los resultados O2-TPD, donde se evidencié una disminucion en las
temperaturas de desorcion de oxigeno y un aumento en el area de los picos (Especie de O2"y O)

tras el dopaje con Cu.

Tabla IV.
ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS.
Catalizador Actividad catalitica
Tao Tso Too Sco2
Q) (9 Q) (%0)
CoMn;04 382 441 479 92.31

Cuo1C009Mn204 | 375 434 559 90.59
Cuo03Co007Mn204 | 330 420 489 93.16
CuosC005Mn204 | 298 410 458 89,04

No catalitico 470 564 620 70.81

La Figura 10.a ilustra los resultados para la estabilidad del catalizador durante las pruebas
Ilamadas reciclos ( pruebas consecutivas de oxidacion catalitica de hollin sin hacer cambio de
catalizador). Se compara el valor de T1o, Tso Y Too, asi como el % Scoz para el catalizador que mejor
actividad catalitica presentd dentro del grupo de materiales dopados con Cu; es decir el sélido

Cuo.5C005Mn204. El catalizador CuosCoosMn204 muestra una excelente estabilidad térmica; en el
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segundo Yy tercer ciclo se evidencia una caida del 1,97 y 11,6 % en la actividad catalitica (Tso)
respectivamente, este comportamiento fue similar para el Tgo. Después del tercer ciclo, la actividad
catalitica del solido mejora respecto al tercer ciclo en 14°C (Tso= 441°C), presentando una
variacion del 4,1% al finalizar el ensayo. Respecto a la selectividad del catalizador, no se observo

un cambio dréstico en esta caracteristica (ver el valor promedio y desviacion estandar de la Tabla

V), a pesar de que durante el quinto ciclo se una disminucion en selectividad del 8.2%.
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Tabla V.
RESUMEN ACTIVIDAD CATALITICA CATALIZADOR Cugs5C00sMn,0, PRUEBA DE RECICLOS.

Ciclo Prueba reciclos
Cuo05C005Mn204
T10(°C) Ts(°C) T (°C) Sco2(%0)

1 339 403 459 90,40

2 297 410 458 89,40

3 399 456 518 88,00

4 378 441 493 90,50

5 397 453 489 82,20

6 400 460 517 89,60
Promedio 368,33 437,17 489,00 88,35
Desviacion estandar | 41,97 24,69 26,47 3,14
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VII.  CONCLUSIONES

Se sintetizaron con éxito los catalizadores CoMn204 y CuxCo1.xMn204 (x= 0.1, 0.3 y 0.5)
por el método Sol-Gel y probo su actividad catalitica para la oxidacion de hollin. Las pruebas de
actividad catalitica evidenciaron que la sustitucion parcial con Cu en el sitio A de las espinelas
CoMn204 mejord su actividad, donde el sélido Cuo.sC005Mn204 obtuvo los mejores resultados, con
un Ts0=410°C y selectividad a CO> del 89%.

Los resultados de O.-TPD y H>-TPR indicaron que la sustitucion con Cu promovio las
propiedades redox de los materiales, ademas de la reactividad y adsorcion de especies de O-a (O
y O), acelerando la cinética de la reaccion. El catalizador CuosCoosMn204 presentd el mayor
numero de especies de O-a y la mejor actividad catalitica. Del mismo modo, se evidencio una
mayor capacidad redox de las especies Mn/Co tras el dopaje con Cu contribuyendo sinérgicamente

en la mejora del rendimiento catalitico.

Este estudio evidencia que la sustitucién con Cu podria ser una estrategia eficaz para
promover la oxidacién catalitica de hollin, siendo este estudio una guia para futuras investigaciones

en el desarrollo de materiales cataliticos.
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