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Reduccion catalitica selectiva de NOx usando nanoparticulas de ferritas
Cuy.xCoxFe,O,como catalizador
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Resumen:

Los catalizadores nanoestructurados de oxidos tipo espinela Cu;.xCoxFe,O, fueron preparados por el método sol-
gel de autocombustion, utilizando acido citrico como precursor y caracterizados mediante las técnicas: Difraccion
de rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electrénica de Transmisién (MET),
Area superficial (BET) y Pruebas de actividad catalitica, demostrando que los catalizadores Cu,.xCoxFe,0, son
eficaces para la Reduccién Catalitica Selectiva de los NOx, usando un hidrocarburo como agente reductor (RCS-
HC), en un rango de temperaturas de 250 - 450°C, alcanzando hasta un 40% de conversion de NO y un 100 % en
la selectividad hacia la formacion de N,.

Palabras clave: RCS-HC; Ferritas; Cu;.xCoxFe,O,. Sol —gel; Nanoparticulas.

Abstract

Nanostructured catalysts AB,O, spinel type oxides (A = Co and B = Cu) were prepared by the sol-gel self-combustion method
using citric acid as precursor. They were characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Transmission Electron Microscopy (TEM) and Catalytic activity tests, which have proven to be effective for selective catalytic
reduction of NOx using hydrocarbon as a reducing agent (SCR-HC) in a temperature range 250 - 450 ° C, reaching up to 40%

conversion of NO and 100% selectivity towards the formation of N,

Keywords: SCR-HC; Ferrites, Cu;.xCoxFe,O,. Sol-gel; Nanoparticles.

Introduccion

Actualmente la emision de 6xidos de nitrégeno (NOXx) de
los vehiculos diesel es una preocupacién medioambiental
mayor gue esta en vista de los limites de aumento severos
adoptados a nivel mundial. La reduccion catalitica
selectiva de los NOx, que usa un hidrocarburo como
agente reductor (HC-SCR), se ha propuesto ampliamente
como una de las técnicas prometedoras que permiten
eliminar dichos 6xidos’.

En los Gltimos afios las nanoparticulas de Oxidos con
estructura espinela, a las que se les ha incorporado
metales de transicion, han sido objeto de intenso estudio
para sus posteriores aplicaciones industriales debido a sus
propiedades magnéticas y cataliticas’. Los oxidos con
estructura espinela pertenecen a una clase de éxidos
complejos, de formula quimica AB,O, siendo A
generalmente un cation divalente que ocupa un sitio
tetraédrico y B un cation trivalente que ocupa un sitio

octaédrico. En general especial las ferroespinelas, AFe,0O,
se utilizan como sistemas cataliticos debido a su alta
estabilidad y a sus propiedades cataliticas intrinsecas. La
actividad catalitica de las ferroespinelas depende
esencialmente de dos factores: El grado de substitucion de
Ay el grado de inversion de la espinela. Este factor sefiala
que es posible obtener variantes de la estructura espinela
distribucion cationica como la estructura de la espinela
inversa B[AB]O,, donde la mitad de los cationes B
ocupan sitios tetraédricos y la otra mitad ocupan sitios
octaédricos junto a los cationes A%

Este trabajo se centra en el andlisis de una de las
alternativas para eliminacion de NOx basandose en la
reduccion catalitica selectiva (RCS-HC) usando un
hidrocarburo como agente reductor y utilizando,
nanoparticulas de ferritas Cu,.xCoxFe,O, como catalizador
ya que se ha reportado®® que las mismas presentan una
importante actividad catalitica para la RCS-HC.
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Parte experimental
Preparacion de catalizadores

Las nanoparticulas de Cu;xCoxFe,O, (x = 0; 0.2; 0.5y
0.8) se sintetizaron por el método de sol-gel de
autocombustion. Los precursores utilizados para la
preparacion de las nanoparticulas de ferritas Cu;.
xCoxFe,0, (x = 0; 0.2; 0.5 y 0.8) fueron los siguientes,
Fe(NOs);:9H,0 (Riedel-de Haen 98%), Co(NOs3),6H,0,
Cu(NOs),6H,0 (Riedel-de Haen 98%), CsHgsO; (Scharlau
99%). Utilizando una relacion molar 1:2 [Co(I1)-Cu(ll):
Fe(l1D)], el &cido citrico fue agregado en una relacion 1:1
con respecto a la suma de cada uno de los metales en
etanol.

La solucion acida fue neutralizada con NH,OH, hasta
llevarlo a un pH 7. Luego de obtener una mezcla
homogeénea esta solucién se procedié a calentar en un
sistema de reflujo a 80°C por 24 horas, para luego llevarla
a un vaso precipitado y se calentd a 80°C con agitacion
constante hasta la formacion del gel, este luego fue secado
por 24 horas en un horno a 105°C. Posteriormente el
solido se someti6 a una rampa de calentamiento de
5°C/min, en una mufla, hasta 500°C por dos horas,
ocurriendo la combustion a los 250°C aproximadamente,
para posteriormente caracterizar cada uno de los sélidos®.

Caracterizacion de catalizadores

El equipo a utilizar para obtener los patrones de
difraccion de rayos-X fue un difractometro de polvo con
goniometro, Phillips PW-1250. Los andlisis de
Microscopia electrénica de barrido se hicieron utilizando
un  Microscopio HITACHI  S-2500, sonda de
Microandlisis EDX KEVEX tipo Delta Ill. Las éareas
superficiales BET de los catalizadores, se obtuvieron
utilizando un sistema de adsorcion de gases ASAP 2010
de Micromeritics. Para ello se realizo un pre-tratamiento a
500°C a una cantidad de muestra de 0,1500g por
aproximadamente 6 horas. La composicion de los gases
de entrada y salida fue analizada con un espectrémetro de
masas marca PFEIFFER VACUUM Omnistar™ GSD
301 03 controlado por un software Quadstar™ 422 con
capacidad de analisis cuantitativos. Las imagenes de
microscopia electronica de trasmision MET, se
observaron en un microscopio de luz de alta resolucion
(Polyvar Reichert-Jung) y un microscopio electrénico de
transmision (Hitachi H-7000).

Estudios cataliticos

El test catalitico consisti6 en pasar una mezcla de
reaccion con un flujo total de 18 ml/min a través del lecho
catalitico. La mezcla de reaccion esta formada por los
siguientes gases: CsHg: 2000 ppm, O,: 5%, NO: 1000
ppm y Helio-gas como balance. La reaccion que se lleva a
cabo es la siguiente:

2NO + C3Hg + 40, N, + 3CO, + 4H,0

Se utiliz6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta
600 °C. Previamente se colocd una masa de catalizador
con un peso aproximado de 100 mg dentro del reactor de
cuarzo en forma de U, con una atmdsfera de oxigeno a un
flujo de 10 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10
%C/min, desde 25 °C hasta 500 °C durante 1 hora. Para
seguir el curso de los gases producidos durante la reaccion
se utilizd un espectrébmetro de masas marca PFEIFFER
VACUUM Omnistar™ GSD 301 O3 controlado por un
software Quadstar™ 422 con capacidad de analisis
cuantitativos, que fue operado en la modalidad de
deteccion de concentraciones multiples MCD, en la que se
miden las secuencias de concentraciones de los gases de
reaccion tales como: C3;Hg, CO,, NO y N, en funcién de los
ciclos.

Resultados y discusion

En la figura 1 se muestran los difractogramas de los
solidos obtenidos por método Sol-Gel de forma
secuenciada, en el eje de ordenadas se representan los
valores de intensidades relativas en unidades arbitrarias
(u.a). En general para todos los sélidos sintetizados se
evidencia, sefiales definidas y de mediana intensidad,
indicando que las ferritas presentan cierta cristalinidad,
con respecto al patrén reportado en [6].

Los difractogramas de la figura 1 corresponden a sélidos
de tipo ferriticos, observandose la presencia de fase
magnetita (M) como fase mayoritaria absoluta, aunque se
hace notar la presencia de Goethita (a-FeOOH) y de
Thenardita (Na,SO4) como impurezas (G y T)'.

Los espectros FTIR para los solidos sintetizados por el
método sol-gel de autocombustién se realizaron en el
intervalo de 3500 cm™ a 340 cm™. En los espectros de la
Figura 2, se observan las bandas de absorcidn principales
para tres de los compuestos preparados, las cuales son
caracteristicas de las ferritas con estructura de espinela®.
En las ferritas los iones metélicos se encuentran ocupando
dos tipos de sitios en la estructura cristaling, sitios
tetraédricos y sitios octaédricos. Las bandas de absorcion
observadas en 558,66 cm™ corresponden a la vibracion de
tension de los enlaces M — O en los sitios tetraédricos,
mientras que las bandas de absorcién a 381,48 cm? se le
atribuyen a la vibracién de tension M — O en los sitios
octaédricos. Esto explica que el modo de vibracién
normal en los sitios tetraédricos es mas alto que en los
sitios octaédricos, debido a que la longitud de los enlaces
en los centros tetraedricos es mas corta que para sus homao
logos octaédricos donde la longitud de los enlaces M — O
es mas larga. En esta figura también se observa una banda
de absorcion en 439,40 cm™, que corresponde a enlaces M
— O de otras fases presentes”.
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Figura 1: Patrones de difraccion de las nanoparticulas de a.
C00‘5CUO‘5F9204’ d

CuFe, 0y, b. C0g,Cug gFe,0y, C.
C0y.5Cug 2Fe,04 ye. CoFe, 04

3300 3000 2000 1500 1000 500 3440

Figura 2: Espectros FTIR de CoFe,O, (azul) y CuFe,O,.
(negro) y CogsCuqgsFe,04 (rojo)
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Otras bandas de absorcién notables son las que se
observan entre 1640,15 — 1622,59 cm * las cuales son
atribuidas a las vibraciones de tension asimétrica —
simétrica de los grupos carboxilicos que se forman a
partir de los combustibles organicos posterior a la
combustion y es que a temperaturas de 500 °C no son
totalmente destruidos. Una tercera banda, ancha por
encima de los 3400 cm™ corresponde a la vibracion de
tension O-H que pertenecen al agua fisisorbida del
ambiente, ya que las ferritas-polvo son bastante
higroscopicas’.

Las imagenes MEB de las figura 3, muestran la presencia
de conglomerados esponjosos y porosos el pequefio
tamafio de las particulas hacen que se formen facilmente
los conglomerados de particulas muy pequefas, ademas la
humedad atmosférica hace que este efecto aumente, los
conglomerados porosos que se observan en la figura 3(a),
se deben a la enérgica y répida formacion de gases
durante el proceso de combustion esto permite que se
formen los poros’.

C00,5Cu0,5(3)

1751 ] 65535

()

C00,5Cu0,5(1)

35 [ |65535

(b)

Figura 3: Iméagenes MEB de CuysC0q5F€e,04
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A partir de la figura 3(b) se realizd6 un anélisis
morfoldgico de los catalizadores sintetizados y se logré
establecer un valor aproximado del tamafio de las
particulas entre 100 y 200 nm.

Para observar y determinar con mayor precision el tamafio
de las nanoparticulas fue necesario tomar imagenes de
microscopia electronica de trasmision (MET), tal como se
puede ver en la figura 4.

En la tabla I, se presentan los valores obtenidos para el
tamafio promedio del sistema de ferritas Cu;.xCoxFe,0,
utilizando la técnica de MET, evidencidndose que en
efecto las ferritas preparadas en este trabajo son particulas
nanomeétricas, y como se puede ver en la figura 4 (a) estas

son de forma esférica y se encuentran conectadas
formando una especie de “cadenas” figura 4 (b).

Los resultados del area superficial por el método BET se
muestran en la Tabla I, a partir de estos resultados se
puede observar que el area superficial de las
nanoparticulas de ferritas es superior e incluso llega a ser
el doble para las ferritas mixtas de Cu y Co, lo que podria
favorecer la reduccion catalitica al ofrecer una mayor
superficie de contacto donde se lleve a cabo la reaccion.
En la tabla 1l también se reportan los radios medios de
poro para cada una de las ferritas, observandose que al
contrario del area superficial en este caso el radio de poro
medio es considerablemente menor para las ferritas
mixtas de Cu y Co.

(b)

Figura 4: Imagenes MET de (a) Cuy5C0g5Fe,04 y (b) CuFe,04

Tabla I: Area superficial, radio medio de poro y tamafio promedio de las particulas obtenidos de las nanoparticulas preparadas por el
método sol — gel de autocombustion

Muestra BET-Area superficial Radio medio de poro Tamafio promedio
(m?/g) (nm) (nm)
CoFe,0,4 20,7 13.7 37,5
Cup2C0g gFe,0,4 39.8 3.9 27,2
Cup5C0g 5Fe,04 30,3 8.2 44,4
CupgC0y2Fe,04 40.0 5.2 32,6
CuFe,04 12,7 10.7 48,0
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Figura 5: Isoterma de adsorcion de la ferrita Cuy5C0qsFe,04

En la figura 5 se presenta la isoterma de adsorcion de la
ferrita de Coy5CuqsFe,0, sintetizada por el método sol—
gel de autocombustién. A partir de la figura 5 se
evidencia que las isotermas para estos materiales son del
tipo Il a presiones parciales menores a 0,3 que
corresponden a la presencia de microporosidad, mientras
gue a presiones parciales mayores a 0,3 se distinguen
lazos de histéresis en todas ellas, esto se debe
probablemente a la presencia de mesoporosidad. En
general la isoterma tipo Il corresponde a solidos con poca
porosidad®™.

Actividad y Selectividad

Es generalmente aceptado que los sitios vacantes que
ocupan posiciones superficiales son los responsables de la
descomposicidn del éxido nitroso. La descomposicién de
6xido nitroso ocurre principalmente de tres pasos: (1) la
descomposicion de N,O en N,, debido a la presencia de
un sitio vacante ([ ]-H) y el oxigeno adsorbido en la
superficie (OM), desorcion de la superficie de oxigeno
por la combinacion con otro &tomo de oxigeno como gas
de O, a la fase (2) o por reaccion directa con otra
molécula de N,O (3). Los pasos (1) y (3) pueden ser
irreversibles, mientras que (2) es reversible®.

NZO + []'M — O‘M + Nz (1)
2M-0 < 0, + 2[]-M )
Nzo + O'M — Oz + N2 + []-M (3)

] —=—CuFe,0
404 274
| —*—Cu Co Fe0O

087702 274

35| ——Cu, Co, Fe O

057705 274

{—¥—Cu_ Co FeO

027708 274
304 —<—CoFe,0,

254

20

% Conversién NO

154

10

Temperatura °C

Figura 6: % Conversién de NO en funcion de la temperatura
para las nanoparticulas de ferritas CoFe,O4, C0g,Cug gFe,04,
C00.5CUO.5F6204' COQ_gCUQ_zFezo4 Yy Cu Fezo4.

En la figura 6 se comprueba que las nanoparticulas de
ferritas, Co;.xCuxFe,O4 son capaces de reducir el NO en
una mezcla de gases, en un rango de temperatura de 250 a
550 °C, y alcanzar hasta un 40% de conversion, siendo
esta relevante para su futura aplicacion en la industria
como catalizador. La mayor actividad catalitica se alcanzo
en las muestras de la siguiente forma: CuFe,O, >
CupgCogsFe, 0, > CogsCugsFe, 04 > CupCopgFe, 04 >
CoFe, 04

Estos resultados indican claramente que la contribucion
de las especies de cobalto en la formacién de fase de
ferrita mixta cobalto-cobre va acompafiada de una
reduccidn significativa de la actividad en el catalizador de
la ferrita de cobalto. Asi, esta disminucion mensurable en
la actividad catalitica de CuFe,0, debido a la presencia de
CoO, podria ser atribuida a una conversiéon de una parte
de la actividad catalitica en fase de cobre de la ferrita de
cobalto a la fase de la mezcla de cobre de ferrita®. La
diferencia en la actividad catalitica para la reduccion
catalitica selectiva de NO, de las muestras puede
explicarse debido a la naturaleza del calor de formacion
de las ferritas: CuFe,O,y CoFe,O,,

La escasa actividad catalitica de las ferritas Cu;.
xCoxFe,0, para la RCS HC podria estar ligada a la
dificultad de las moléculas de reactivos, de alcanzar los
sitios activos de la ferrita. Este tipo de selectividad ocurre
cuando las moléculas de reactivo poseen diametros
cinéticos muy grandes en relacion al didmetro de poro de
la ferrita, tal como lo podemos ver en la tabla Il, el
tamafio de poro medio de las ferritas se encuentra entre
3.9 y 13 nm. En consecuencia es probable que el reactivo
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no difunda, o lo haga muy lentamente, al interior del
sistema poroso y por tanto no tiene acceso a los sitios
cataliticamente activos. En estas circunstancias, estas
moléculas tienen conversiones muy bajas y este tipo de
selectividad se conoce como Selectividad al tamarfio
molecular®.

100 —=CuFe,0,
1 —e—Cu .Co FeO

08--02" 274 / .
90+ —a—Cu 5C0, 56,0, / v
| —v— Cu, Lo, Fe,0,

] —<—coFe,0,
70

ocl
o

60 -

50

% Selectividad a N,

40-
304

20

Tempertura °C

Figura 7: % Selectividad a N, en funcion de la temperatura
para las nanoparticulas de ferritas CoFe,O4, C0g,CuqgFe;0s,
Coy5CugsFe,0,4 CoggCug oFe,0,y CuFe, 04

En la figura 7 los porcentajes de selectividad hacia la
formacion de N, se alcanzaron en las muestras
manteniendo el siguiente orden: CuygCogoFe,0, >
Cop5Cug 5Fe,0, > Cug,CoqgFe,04 > CoFe, 04 > CuFe, O,
La ferrita CuygCoq2Fe,04 s la que alcanza un mayor
porcentaje de selectividad, siendo estos resultados
consistentes con las medidas de area superficial de la
tabla I, ya que segun los resultados obtenidos mientras
mayor es el area superficial de la ferrita, mayor es el
porcentaje de selectividad a N, que se alcanza para la
RCS-HC.

Por otra parte en la tabla | también se puede ver que la
ferrita CupgCoo,Fe,0,, es la que posee el menor radio
medio de poro (3.9 nm), por lo que se presume que este
parametro podria estar jugando un papel importante en el
porcentaje de selectividad hacia la formacion de N, de
esta ferrita en particular, esta selectividad es conocida
como “geomeétrica o de forma” y esta determinada por las
dimensiones de los poros de la estructura de la ferrita y de
las moléculas que intentan difundir hacia el exterior. Esta
propiedad conduce a la formacion preferencial de las
moléculas mas pequefias, en este caso en N, [10]

Conclusiones

Las nanoparticulas de ferritas Cu;.xCoxFe,O, son activas
para la RCS-HC, en un rango de temperatura entre 250 y
500 °C, alcanzando una conversion de NO méaxima de
40%, para la ferrita de CuFe,O, Yy una selectividad hacia la
formacion de N, de hasta un 100% a 350 °C para la ferrita
de CuggCog,Fe,0,4 encontrandose que la selectividad al
tamafio molecular y la selectividad geométrica, son en este
caso las propiedades que determinan las actividad
catalitica del sistema de nanoparticulas de ferritas Cu,.
xCoxFe;0,,
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