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RESUMEN

Hoy en dia la contaminacion atmosférica afecta a muchas ciudades de Chile, la
macroregion sur en general esta siendo afectada por este tipo de contaminacion producida
por el material particulado generado principalmente por la calefaccion domiciliaria basada
en lefia. Cuando la combustion de esta es incompleta se producen contaminantes como
monoxido de carbono (CO), compuestos organicos volatiles COVs, hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs), material particulado (MP), 6xido de azufre (SO;) y 6xidos
de nitrégeno (NOx), los que producen enfermedades que van de simples alergias hasta
graves problemas respiratorios. La combustion incompleta de la lefia se debe a varios
factores relacionados con las caracteristicas de la lefia y las tecnologias existentes, entre
ellas las chimeneas, salamandras, cocinas a lefa, las que son ineficientes; también estan la
combustion lenta y estufa catalitica, que presentan una mayor eficiencia. Con respecto a
esto, la estufa catalitica, una de las tecnologias mas eficientes, utiliza generalmente
catalizadores en base a metales nobles, los que son mas costosos e inestables térmicamente.
Por esta razon surge la necesidad de buscar catalizadores mas econémicos, pero que sean
tan o mas eficientes que los en base a metales nobles. Por lo anterior es que en esta
investigacion se han usado catalizadores en base a Fe, Cu y Mn soportados sobre Titania
(TiO;), con una concentracion del 1, 3 y 5 % en peso de la fase activa, que buscan
disminuir la formacién de material particulado. Los catalizadores antes mencionados fueron
preparados por impregnacion humeda incipiente y se utilizaron para reducir los
contaminantes de una mezcla modelo que simula las emisiones producidos en una estufa a
lena, los contaminantes utilizados fueron metano (compuesto organico volatil), naftaleno

(hidrocarburo aromatico policiclico), precursores del material particulado (PM10),
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monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,), aire y nitrogeno gaseoso (N3). Estos
catalizadores fueron colocados en un reactor cuya salida esta conectada a un cromatdgrafo
gaseoso, que permite obtener el porcentaje de eliminacion de estos contaminantes. También
se realizo una caracterizacion de los catalizadores para conocer el area superficial, acidez,
comportamiento del peso con la temperatura y las fases cristalinas, mediante adsorcion de
Ny a 77°K, TPD de amoniaco, TG y DTA y Difraccion de rayos X (XRD), respectivamente.
Adicionalmente se midid la capacidad de los mejores tres catalizadores (5% Fe/TiO,, 5%
Cu/TiO, y 5% Mn/Ti0,), en la conversion del mondxido de carbono.

Como resultado se obtuvo que el catalizador mas eficiente al momento de eliminar el
metano y naftaleno fue el 5% Fe/Ti0O, cuya conversion del 90% del naftaleno se obtuvo a
los 263°C, y el metano a los 516°C, contrariamente el menos eficiente fue el 1% Mn/ TiO;
que convirtio el 90% del naftaleno y metano a los 321°C y 781°C, respectivamente. Al
realizar las pruebas de conversion del CO se obtuvo que el 5% Cu/TiO, es capaz de
eliminar el 97% de CO cerca de los 500°C, a diferencia del 5% Fe/Ti0,, que solo es capaz
de convertir cerca del 50% del CO a los mismos 500°C. A partir de la caracterizacion se
obtuvo que el catalizador 5% Fe/TiO; (eficiente para eliminar metano y naftaleno), es el
que tiene mayor area superficial con 16.39 m?*/g, mayor acidez normalizada con 0.346,
estable en su peso a medida que aumenta la temperatura y presenta fases cristalinas TiO,
anatasa y hematita (Fe,03). El 5% Cu/TiO; quien fue mas eficiente al momento de eliminar
el CO present6 un 4area superficial de 15.57 m?/g, una baja acidez normalizada de 0.169 y
presenta las fases anatasa y CuO. De aqui se puede concluir que el area superficial, la
acidez del catalizador, la estabilidad del peso y estabilidad térmica junto al método de

preparacion y temperatura de calcinacion son factores muy importantes al momento de
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eliminar contaminantes como COVs, HAPs y CO, que son precursores del material
particulado.

Es asi que catalizadores como 5% Fe/TiO; y 5% Cu/TiO; son eficientes al momento de
reducir los contaminantes producidos por la combustion incompleta de la lefia, por lo cual
se recomienda continuar con su investigacion, para su posterior implementacion en los
equipos de combustion y asi transformarse en una solucion alternativa para mitigar la

contaminacion de la macro region sur de Chile.
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ABSTRACT

Nowadays the atmospheric pollution affects many cities of Chile; the south region in
general is being affected by this type of pollution made mainly by particle material
produced by domiciliary heating, specifically the one based on firewood. When the
combustion of it is incomplete pollutants are made such as: carbon monoxide (CO), volatile
organic compounds COVs, aromatic polycyclical hydrocarbons (HAPs), precursors of
particle material (MP), oxide of sulfur (SO,), nitrogen oxides (NOx). These are the ones
that produce illnesses that go from simple allergies to serious breathing problems. The
incomplete combustion of the firewood is due to several factors related to the
characteristics of the firewood and the inefficient existent technologies, among them the
chimneys, salamander stoves, firewood stoves, slow combustion and catalytic stoves. The
catalytic stove generally uses catalysts in bases of noble metals; therefore these are more
expensive and more thermally unstable. For this reason comes up the necessity of looking
for more economic catalysts but they must be so or more efficient than the ones based on
noble metals. From the mentioned above is that in this investigation catalysts have been
used based on Fe, Cu and Mn supported on Titania, with a concentration of the 1.3 and 5%
in weight of the active phase that they search to decrease the formation of particle material.
The catalysts previous mentioned were prepared by humid incipient impregnation and they
were utilized to reduce the pollutants of a model mixture that simulates the produced in a
stove of firewood, the pollutants used were methane (Volatile organic compound),
naphthalene (Aromatic polycyclical hydrocarbon), precursors of the particle material,
carbon monoxide(CO), carbon dioxide (CO,), air and gaseous nitrogen (N,). These

catalysts were placed in a reactor which output was connected to a gaseous chromatograph



that allowed obtaining the percentage of elimination of these pollutants. Also it was made a
characterization of the catalysts to know the superficial area, acidity, behavior of the weight
with the temperature and the crystalline phases, by means of adsorption of N, at 77°K, TPD
of ammonia, TG and DTA and Diffraction of X rays (XRD), respectively. Additionally the
capacity of the best three catalysts was measured (5% Fe/Ti0,, 5% Cu/TiO, and 5%
Mn/Ti0O,), in the conversion of the carbon monoxide.

As a result it was obtained that the most efficient catalyst to the moment of eliminate the
methane and naphthalene was 5% Fe/TiO, which conversion of 90% of the naphthalene
was obtained to 263°C, and the methane at the 516°C, contrarily the less efficient one was
1% Mn/TiO, that converted 90% of the naphthalene and methane to 321°C and 781°C,
respectively. When these tests were made of conversion from the CO, it was obtained that
5% Cu/TiO, was able to eliminate 97% of CO near the 500°C, in contrast to 5% Fe/Ti0,
that alone was able to convert near 50% from the CO to the same 500°C ones. From the
characterization it was obtained that the catalyst 5% Fe/TiO; (efficient enough to eliminate
methane and naphthalene), was the one that had a bigger superficial area with 16.39 m*/g, a
highly normalized acidity with 0.346, stable in its weight as at the same time increased the
temperature and it presented crystalline phases TiO, anatasa and hematin (Fe;O3). 5%
Cu/TiO, which it was more efficient to the moment of eliminate the CO presented a
superficial area of 15.57 m*/g, a low normalized acidity of 0.169 and it presented the phases
anatasa and CuO. From here you can conclude that the superficial area, the acidity of the
catalyst, the thermal weight stability and along with the preparation method and
temperature of calcinations are very important factors to the moment of eliminate pollutants

as COVs, HAPs and CO, precursors of the particle material.
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Therefore the catalysts such as 5% Fe/Ti0; and 5% Cu/TiO; are efficient to the moment of
reducing the pollutants produced by the incomplete combustion of firewood, that is why it
is recommended to continue with its investigation, to its later implementation in the
combustion equipments and then become one of the solutions to mitigate the pollution of

the macro south region of Chile.



1. INTRODUCCION.

En los ultimos afos ha existido una preocupaciéon creciente por los dafios continuos que
ocurren sobre el medio ambiente debido a las actividades humanas. Es asi como se hacen
esfuerzos por reducir el impacto ambiental que el “progreso” provoca sobre nuestro
planeta. Uno de estos dafios es la contaminacion atmosférica, que hoy en dia esta afectando
a las grandes ciudades del mundo. Nuestro pais no estd exento de estos problemas,
registrandose cada afio, principalmente en la época de invierno, grandes dafios al ambiente
y por ende a la salud de las personas. La ciudad de Temuco no esta alejada de los
problemas antes descritos, en donde se registraron, de acuerdo a organismos
gubernamentales, que las emisiones de material particulado, sobrepasaron la norma de 150
mg/m’ durante 15 ocasiones en el afio 2004, provocada principalmente por la mala
combustién de la lefa, que segin estudios realizados (Universidad de Concepcion, 2002),
indican que es el combustible mas utilizado en la macro region sur de Chile, alcanzando un

consumo, so6lo en la IX regién a 1.4 ton/afio/persona.

A pesar de los beneficios de la combustiéon como fuente de energia, esta genera también
contaminantes. Entre los principales contaminantes que se producen estan: mondxido de
carbono (CO), dioxido de azufre (SO;), o6xidos de nitrogeno (NOy), los compuestos
organicos volatiles (COVs), hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), y material
particulado (MP) (Pina et al, 2001). Estos contaminantes producen enfermedades como:
irritacion de las mucosas, conjuntivitis, irritabilidad, bronquitis, enfisema pulmonar, hasta

graves problemas como mutagénesis y carcinogénesis.



Se ha buscado de distintas maneras disminuir la emisién de los contaminantes producidos
por la combustion incompleta de lefia, como por ejemplo usando estufas de doble camara,
estufas a “pellets” y estufas cataliticas, estas dos ultimas solo existen en Europa y
Norteamérica. Con respecto a los equipos de combustion cataliticos tienen la ventaja,
ademas de tener un costo razonable, que dependiendo del catalizador, la combustion de los
gases de madera es posible a temperaturas muy bajas (270°C), por lo que las disminuciones
de temperatura ocurrida tanto en la etapa de encendido del equipo como en la carga de
combustible, no afectan mayormente el proceso de combustion, otorgando menor grado de
emisiones contaminantes. Una de las principales caracteristicas de los catalizadores de
oxidacién es que son capaces de mejorar la combustion transformando completamente el

contaminante a dioxido de carbono y agua (Reyes et al, 2000).

Los catalizadores utilizados se clasifican en dos tipos, 6xidos metalicos y metales nobles.
Los catalizadores generalmente empleados para reducir las emisiones de contaminantes han
sido por excelencia aquellos en base a metales nobles como Pt, Pd, Au, Rh y Ag,
soportados sobre materiales como SiO;, y-Al,O3 y TiO,, sin embargo, debido al alto costo
que estos tienen y a su desactivacion por inestabilidad térmica (sinterizacion) o por
depositacion de carbdn es necesario investigar catalizadores de menor costo, mas estables
y menos propensos a la desactivacion. Estos son los 6xidos metalicos que se caracterizan
por su alta movilidad electronica y estado de oxidacidon positiva. Los catalizadores de
oxidos metalicos son estables encontrandose dentro de este grupo los metales alcalinos,
alcalinos térreos, tierras raras y actinidos. Los 6xidos de estabilidad intermedia incluyen los
de Fe, Co, Ni, Cd, Sb y Pb. (Garetto, et al, 2001). Es por esto que surge la opcion de usar

catalizadores como son los 6xidos de Mn, Fe, Cu, entre otros, que comprenden una



alternativa mas econdmica para la reduccion y/o la destruccion de los contaminantes. Estos
metales pueden estar soportados por lo que es importante considerar también, las
propiedades del soporte que tiene que cumplir con las siguientes condiciones: Debe ser
estable térmicamente, durables, es decir, que no se desactiven rapidamente, area superficial
activa, que permita un buen contacto entre ¢l y la fase activa y finalmente debe ser

resistente a la contaminacion (Germain, 1980).

Los catalizadores pueden ser acidos o basicos. Los sitios acidos, como cationes metalicos
(acidos de Lewis), promueven las reacciones de craqueo de hidrocarburos aromaéticos,
como naftaleno, y cumplen la funcion de adsorber los hidrocarburos, provocando la
destruccion de la molécula dando lugar a especies mas livianas y a una depositacion de
coque sobre la superficie catalitica. Por otro parte, las superficies de caracter basico
favorecen la gasificacion del coque depositado asi como también la reaccion de vapor de
agua con monoxido de carbono que es un producto de la descomposicion térmica de los

hidrocarburos, reaccion conocida como “shift” (Alarcén, 2001).

Por ser los catalizadores capaces de mejorar el proceso de combustion evitando la
formaciéon de sustancias contaminantes, proporcionando un mecanismo de reaccion que
permite conducir la combustion hacia la produccion de sustancias menos nocivas
ambientalmente, como CO, y vapor de agua, es que se usa como una tecnologia para
contribuir a la solucién de la contaminacion atmosférica existente en Temuco y en la macro

region sur de Chile.



1.2. HIPOTESIS DE TRABAJO.

Existe un catalizador, formado por 6xidos de Cobre (Cu), Manganeso (Mn), o Hierro (Fe),
soportados en un solido 4cido como es el Oxido de Titanio (TiO,), capaz de reducir los
contaminantes, Monoxido de Carbono (CO), Compuestos Organicos Volatiles COVs,
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos HAPs y Material Particulado MP, presentes en las

emisiones de combustion de la madera.



1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener un catalizador de menor costo, comparado con aquellos basados en metales nobles,
para la reduccion del material particulado, que se forma a partir de compuestos como,
monoxido de carbono, hidrocarburos aromaticos policiclicos y compuestos organicos
volatiles, existentes en las emisiones de estufas de combustion de lefia. A partir de materias
primas abundantes en Chile, esto es en base a cobre, hierro y manganeso soportados en

oxido de titanio.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar catalizadores en base a Cu, Fe y Mn soportados en TiO,, mediante el método
de impregnacion incipiente, para obtener mezclas al 1, 3 y 5% en peso de metal sobre
TiOs.

e Realizar ensayos de combustion catalitica en aire, para todas las mezclas preparadas, de
contaminantes tales como; mondxido de carbono, metano y naftaleno, a distintas
temperaturas de reaccion.

e Encontrar un catalizador, que permita la mayor conversion a CO, y H,O en la
combustion de una mezcla modelo de efluentes de combustion de madera: CO, CHy,
CioHs, CO,, O, y N, de balance.

e Caracterizar los catalizadores mediante técnicas disponibles para el andlisis de los

catalizadores mas atractivos desde el punto de vista de su actividad.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. La Lefa, su uso y combustion.

La combustion de leha es la forma mas importante de calefaccion y coccidon de alimentos
en la macro region sur de nuestro pais. El uso de tecnologias de combustion obsoletas han
provocado graves problemas de contaminacion del aire por material particulado. En la
ciudad de Temuco en el afio 2004 se midi6 esta contaminacion, advirtiéndose la superacion
del limite permitido de 150 mg/m’ (Cantidad determinada en el Decreto Supremo N° 59 de
1998 de la Secretaria General de la Presidencia) en 15 ocasiones (Diario Austral, 2005), lo
que provoca grandes dafios al medio ambiente y por ende a la poblacion que debe soportar
diariamente, durante la época invernal, los molestos humos que pueden provocar
enfermedades que van desde alergias hasta trastornos respiratorios mucho mas graves. Tan
importante es el consumo de lefia que ha alcanzado cifras en la IX region de la Araucania
de hasta 1.4 toneladas/afio/persona (Kausel, 2001). La contaminacién atmosférica en
Temuco se ha convertido, durante los ultimos afios, en una constante preocupacion de las
autoridades del gobierno y la comunidad. Es asi como en la Politica Ambiental de la region
de la Araucania se han incluido compromisos para atacar el problema dado los efectos

negativos que esta situacion acarrea para la salud de las personas (Westholff, 2003).



La combustion de la biomasa forestal causa grandes problemas cuando esta no es completa,

las principales razones por lo cual esto ocurre son:

e El alto contenido de humedad que posee la lefia (Alarcon, 2003).

e Poca disponibilidad de oxigeno capaz de quemar el humo (Alarcén, 2003).

e Baja temperatura en el hogar de la estufa (Alarcon, 2003).

e Poca turbulencia en el interior del equipo de combustion, asi como la baja permanencia

de los gases en estos, lo que da indicio de una tecnologia ineficiente (Alarcon, 2003).

Los principales contaminantes que se producen en la combustion de la lefia son: monoxido
de carbono (CO), didéxido de Azufre (SO,) y oOxidos de nitrogeno (NOx) en menor
cantidad, compuestos organicos volatiles (COVs), hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs), ambos precursores del material particulado (MP), todos estos contaminantes
causan graves problemas al medio ambiente y por ende a la salud de las personas, que afio a
afio se ven afectadas con diferentes enfermedades que pueden ir desde simples alergias a

graves problemas pulmonares.

2.2. Proceso de combustion de la lefia.

En el proceso de combustion se consideran dos factores principales:

e Las propiedades fisicoquimicas del combustible en este caso lefia

e La oxidacion que es efectuada por el aire.



2.2.1. Propiedades fisico quimicas de la lefia.

a) Composicion quimica elemental de la lefia.
La composicion quimica elemental nos indica que la madera seca, libre de agua, es un
combustible rico en carbono (50.5%) e hidrégeno (6.0%). El resto corresponde a oxigeno
(42.4%) (Alarcon, 2003). Esta composicion elemental no sufre mayores variaciones en las
diferentes especies de madera, como por ejemplo roble, eucalipto, aromo, etc. Las
propiedades de combustion de las variadas especies se diferencian principalmente por

diferentes densidades, porosidades y contenidos de humedad.

b) Elementos estructurales de la lefia.

La lefia posee un alto contenido de agua (25%) lo que provoca que al usarla como
combustible con un alto porcentaje de humedad, aumente la cantidad de material
particulado emitido. La humedad o el agua al interior de la madera se almacena en las
cavidades de las células muertas y en las paredes celulares. El agua en la madera fresca
representa aproximadamente la mitad de su peso. (Universidad de Concepcidn, 2002).

Los compuestos organicos de la madera son principalmente celulosa, hemicelulosa y
lignina. Una pequefia fraccion corresponde a resinas. En el proceso de combustion la
lignina se transforma principalmente en carbono fijo. Los otros compuestos se liberan como

elementos volatiles. (Universidad de Concepcion, 2002).



c) Poder calorifico de la lefia.
El poder calorifico de un combustible es la cantidad de energia que se produce en la
combustion completa de una unidad de masa o de volumen. Este varia en funcion del
contenido de humedad que posea y del tipo de lefia utilizada. La madera libre de agua posee
un poder calorifico de hasta 4.400 Kcal/kg, este valor se reduce aproximadamente a unas
3.500 kcal/kg en la madera secada al aire con un 20% de humedad residual. A mayor
contenido de humedad, el poder calorifico se reduce sustancialmente (Universidad de

Concepcion, 2002).

Como se puede observar las caracteristicas fisicoquimica de la lefia estan relacionadas en
menor o mayor medida con la humedad que esta posee. Esta humedad es uno de los
principales factores que producen que aumente la concentracion de material particulado. Es
asi como en un estudio realizado en Temuco y Padre las Casas en donde se estimo la
emision de material particualdo que generaba la lefia con distintos tipos de porcentajes de
humedad (Universidad de Concepcion, 2002), se encontré que a medida que aumentaba el
porcentaje de humedad en la lefia se incrementaba también la cantidad de material

particulado. Esto se observa en la siguiente tabla:
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Tabla N° 1: Estimacion de generacion de material particulado a partir de distintos

porcentajes de humedad en la lefia.

Porcentaje de Humedad en Base Seca Emisién g MP/h
0-25% 9,75
25-50% 22,50
50—75% 92,57
75 —-100 % 182,59
100 — 125 % 272,81
125 -150 % 362,93

Fuente: Universidad de Concepcion, 2002, “Priorizacion de medidas de reduccion de
emisiones por uso residencial de lefia para la gestion de la calidad del aire en Temuco y

Padre Las Casas”,

Esto no tendria mayor importancia si la lefia que se vendiese tuviera un porcentaje de

humedad entre 0 y 25%, cosa que es muy dificil por el clima existente en el sur de Chile y

por la nula fiscalizacion que existe de la lefia que se comercializa. Es asi como en el mismo

estudio se investigod acerca de la relacion entre el porcentaje de humedad de la lefia y su

venta, lo que se resume en la siguiente tabla.
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Tabla N° 2: Distribucion de venta de lefia en Temuco y Padre Las Casas, segin su
porcentaje de humedad.

Porcentaje de Humedad en Base Seca Venta de lefia m® estéreo/afio

0-25% 3.704

25-50% 88.896

50-75% 122.232

75 —-100 % 281.505

100 — 125 % 62.968
125 -150 % 7.408

TOTAL 566.713

Fuente: Universidad de Concepcion, 2002, “Priorizacion de medidas de reduccion de
emisiones por uso residencial de lefia para la gestion de la calidad del aire en Temuco y
Padre Las Casas™.

De ambas tablas podemos rescatar que la lefia que més se vende es la que posee un
porcentaje de humedad que va entre el 75 — 100 %, la cual estd aportando 182,59 g de MP

por hora.

2.2.2. Caracteristicas del oxidante.

La deficiencia de oxigeno produce una combustién incompleta y muchos productos
indeseables desde el punto de vista ambiental. Sin embargo, un exceso de aire enfria el
sistema produciendo el mismo efecto. Los requerimientos de aire dependen de las
caracteristicas fisico-quimicas del combustible. La eficiencia del proceso de combustion y

el sistema como un todo, depende de la temperatura y oxigeno disponible.
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2.3. Etapas del proceso de combustién.

a) Calentamiento y secado, evaporacion del agua (100 —250°C).
Es el calentamiento superficial de la lefia a partir del calor producido por las llamas lo que

provoca la evaporacion del agua. (Universidad de Concepcion, 2002).

b) Pirolisis de hemicelulosa, celulosa y lignina (250 — 500°C).
La pir6lisis se lleva a cabo habitualmente a temperaturas que van entre 400 °C y 800 °C. A
estas temperaturas los residuos se transforman en gases, liquidos y cenizas soélidas

denominadas “coque” de pirdlisis (Organizacion HCWH, 2002).

c) Reaccion de oxidacion del carbén producido durante la pirdlisis.
Al liberarse completamente la materia volatil de la madera, permanece como producto
residual el carbon solido junto a la ceniza no combustible. El carbon es un combustible
limpio que se quema facilmente con presencia de suficiente oxigeno sin generar humo

(Universidad de Concepcién, 2002).

En la practica, las tres fases de combustion de madera anteriormente descritas ocurren
simultaneamente. Esto significa que los gases de la materia volatil pueden estar
quemandose con largas llamas mientras que sobre la superficie del combustible el carbon se
quema con el caracteristico resplandor rojo y el agua en el centro de la lefia se evapora

lentamente.
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2.4. Requerimientos para una combustion completa.

e Temperatura: La temperatura minima que garantiza la combustion completa de los
productos gaseosos debe ser lo mas alta posible. En la literatura se indican valores

entre 800 °C a 1.000 °C (Alarcon, 2003)

e Tiempo: Para lograr una combustion completa se debe garantizar un tiempo minimo
de residencia de los gases al interior del hogar. Por ejemplo 0.5 seg. cuando la

temperatura alcanza 900° (Alarcon, 2003).

e Turbulencia: La ultima condicion necesaria para asegurar una combustion Optima se
relaciona con una intensa turbulencia requerida para mezclar el oxigeno con la

materia volatil en combustion (Alarcon, 2003).

2.5. Equipos de Combustion.

Existen una serie de tecnologias disponibles, las cuales tienen diferentes eficiencias, los
equipos son los que se nombran a continuacidon y se enumeran de forma creciente en

funcidn de su eficiencia:

e Chimenea
e Salamandras

e (Cocina Basica
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e Cocina con calefactor de agua:

e Combustion Lenta:

e Combustion Lenta de Doble Camara
e Estufa a Combustion de Pellets:

e [Estufas Cataliticas

Esta ultima es la mas eficiente y no es usada en Chile. La estufa catalitica, contiene un
catalizador de combustion que es un aparato con forma de panal compuesto generalmente
de un metal noble. Estos calefactores se ofrecen principalmente en el mercado
Norteamericano y Europeo, en cambio en el mercado nacional no se tiene conocimiento a

la fecha que empresas se dediquen a la fabricacion de estas estufas.

Las estufas cataliticas emiten entre 1.3 a 3.5 gramos de material particulado por hora,
dependiendo del modelo (Universidad de Concepcion, 2002). En cambio los modelos de
estufas que poseen doble camara de combustién emiten entre 5 a 10 gr/hr de material
particulado. Esta menor emision se debe a que los gases al interior de la cdmara no logran
completar su combustion cuando la temperatura es menor a 540°C; en este punto actfia la
celda catalitica. Los gases al pasar a través del catalizador, se adsorben en este y reaccionan
con el oxigeno adsorbido, provocando la combustion a temperaturas tan bajas como 260°C

(Universidad de Concepcién, 2002).
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Al incorporar el catalizador en la estufa a lefia (tecnologias més nuevas) es posible mejorar

su desempefio de las siguientes tres formas:

e Se incrementa la eficiencia de la estufa en un 10% aproximadamente (Universidad de
Concepcion, 2002).

e Reduce la creacion de creosota (mezcla de sustancias quimicas que se usan en una
variedad de productos y que en grandes cantidades es sumamente toxica) entre un 20 a
90% (Universidad de Concepcion, 2002).

e Decrece la contaminacion del aire por sobre un 75% (Universidad de Concepcion,

2002).

Las limitaciones de estos catalizadores son:

e Tienen que ser reemplazados peridodicamente. Si estos catalizadores son usados
adecuadamente duran entre 10.000 a 12.000 horas de operacion equivalentes a entre
5 a 6 anos de uso (Universidad de Concepcion, 2002).

e Alto costo, el catalizador en el mercado Norteamericano cuesta entre 75 a 160
dolares, dependiendo de los materiales y tamafio de construccion (Universidad de
Concepcion, 2002).

e Se pueden contaminar o desactivar por quemar materiales extrafios. Esta
contaminacion reduce su capacidad de operacion, por lo tanto se recomienda
quemar s6lo madera. No debe quemar basura, carton, carbon, madera tratada,
madera pintada, fluidos inflamables (Universidad de Concepcion, 2002).

Hay que tener en consideracion que los catalizadores descritos anteriormente son en base a

metales nobles.
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2.6. Catalisis.

Un catalizador es un material que aumenta la velocidad de reaccion y es recobrado, sin
cambio quimico, al final de la reaccién. La velocidad de la reaccion depende de las
constantes de velocidad en las etapas elementales que componen el mecanismo de la
reaccion. Un catalizador suministra un mecanismo alternativo mas rapido que el que tendria
lugar en ausencia del mismo. Ademas, otra caracteristica del catalizador es que se consume
para formar un intermedio que a su vez reacciona para regenerar el catalizador y dar
productos. La funcién general de un catalizador consiste simplemente en suministrar un
mecanismo adicional por medio del cual los reactivos pueden transformarse en productos

(Castellan, 1987).
La siguiente es una reaccion catalitica tipica:

R+C—>I1+PR
I+R, > P +C

Donde:

R; y R, son reactivos.
P, y P, son productos.
I es un intermedio.

C es el catalizador.

Dicho mecanismo tiene una energia de activacion global que es inferior al del mecanismo

en ausencia del catalizador (Levine et al, 1981).
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Es asi como desde muy temprano en el desarrollo del arte de la quimica se reconocié que
los polvos de distintos materiales finamente divididos servian como catalizadores para
muchas reacciones. Pero solo recientemente se han podido aclarar los detalles del
mecanismo de las reacciones en la superficie. Durante mucho tiempo se pensé que la
funcion de la superficie consistia en concentrar los reactivos sobre ella; el aumento de la
velocidad se atribuia al aumento de la concentracion. Se puede probar que estas
afirmaciones no son estrictamente correctas para la gran mayoria de las reacciones. Los
calculos demuestran que para que un efecto de concentracion de esta naturaleza produzca
los aumentos de velocidad que suelen observarse, se requerirdn areas superficiales por
gramo de catalizador imposibles de alcanzar (Castellan, 1987). El aumento de la velocidad
de reaccion se debe a la disminucion de la energia de activacion (energia necesaria para que

los reactivos formen productos).

La catalisis se divide en catalisis homogénea, donde la reaccion catalitica ocurre en una
sola fase, y catélisis heterogénea, en la cual la reaccion ocurre en la interfase de las dos

fases. (Levine et al, 1981).

2.6.1. Catalisis homogénea.

En la catélisis homogénea los reactivos y el catalizador estan dispersos en una sola fase. La
catalisis 4cida y la basica constituyen los tipos mas importantes de catalisis homogénea en

disolucion liquida (Chang, 2003).



18

2.6.2. Catalisis heterogénea.

En este tipo de catalisis los reactivos y el catalizador estdn en fases distintas. Por lo general
el catalizador es un sélido y los reactivos son gases o liquidos. La catalisis heterogénea es,
con mucho, el tipo mas importante de catalisis en la industria quimica, especialmente en la

sintesis de muchos compuestos quimicos (Chang, 2003).

La mayoria de las reacciones quimicas industriales tienen lugar en presencia de
catalizadores solidos. Algunos ejemplos son la sintesis de NH; a partir de N, y Hy,
catalizado por Fe; el craqueo de hidrocarburos altos para producir gasolina, catalizado por
Si0, / Al,0O3; la oxidacién catalizada por Pt de SO, a SO;3 (que reacciona después con H,O
para formar H,SOy, el principal producto quimico industrial, que en Estados Unidos, en

1976, alcanzd 66*10° libras) (Levine et al, 1981).

La mayoria de los catalizadores heterogéneos son metales, 0xidos metalicos o acidos. Los
catalizadores metalicos mas usados contienen Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, W, Ag y Cu. Muchos
catalizadores metalicos pertenecen a los metales de transicion del grupo VIII con orbitales
d en parte vacios, susceptibles de participar en enlaces con las especies quimioadsorbidas.
Entre los catalizadores formados por 6xidos metélicos se tiene Al,O3, Cr,03, V,0s, ZnO,,
Fe,0s;. Los catalizadores acidos mas frecuentes son H;PO4 y H,SO4 (catalizadores acidos

liquidos) (Levine et al, 1981).

Para aumentar la superficie del catalizador este se distribuye a menudo en un soporte
poroso o propagador. Soportes tipicos son gel de silice (Si0,), alumina (Al,O3), carbono
(en forma de carbon activo) y tierra de diatomeas. El soporte puede ser inerte o puede

contribuir a la actividad catalitica, dependiendo de la reaccion (Levine et al, 1981).
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La actividad del catalizador puede aumentarse y su tiempo de vida extenderse, afiadiendo
pequeiias cantidades (5 o 10%) de sustancias llamadas promotoras. El catalizador de hierro
usado en la sintesis de NHj3 contiene pequefias cantidades de oxido de K, Ca, Al, Si, Mg,
Ti, Zr y Va; el Al,O3 actia a modo de barrera, impidiendo que los cristales diminutos de Fe
se agrupen (se sintericen); la formacion de grandes cristales decrece el area superficial y la

actividad catalitica (Levine et al, 1981).

En las reacciones catalizadas por solidos por lo general hay que considerar las siguientes
cinco etapas: (1) difusion de los reactivos hasta la superficie del soélido; (2)
quimioadsorcion de los reactivos en la superficie del solido; (3) reacciones de las moléculas
adsorbidas en la superficie; (4) desorcion de los productos de la superficie; (5) difusion de
las moléculas de producto desde la superficie del sélido hasta la fase fluida (Levine et al,

1981).

2.7. Tipos de catalizadores.

Los catalizadores pueden clasificarse en dos grandes grupos:

Materiales cataliticos: los cuales presentan composicion homogénea, tales como las mallas

de alambre de platino o catalizadores basados en un solo material como 6xidos metalicos
basicos (MgO o Ca0), 6xidos de metales nobles como Pd y Pt, 6xidos de metales de

transicion como Cr, Mo, V, entre otros.
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Catalizadores soportados: en los cuales el material catalitico activo se encuentra disperso

sobre la superficie de un solido poroso como Alumina (Al,O3), 6xido de magnesio (MgO),

oxido de calcio (CaO), silice (Si0;), dioxido de titano (TiO,), entre otros.

Ventajas de usar catalizadores soportados:

Manejo: Al soportar el metal se obtienen particulas macroscopicas faciles de operar
(Universidad de Concepcion, 1985).

Estabilidad térmica: Un metal no soportado al ser calentado sufre sinterizacion y
pérdida de area a temperaturas mas bajas que si estuvieran soportados (Universidad
de Concepcion, 1985).

Adicién de promotores: se le puede agregar otros componentes promotores del

catalizador (Universidad de Concepcion, 1985).

Algunos ejemplos de la adicién de promotores son los siguientes:

X/
o

Adicion al catalizador monometéalico Pd/TiO, del precursor metalico Cu,
aumentando asi la actividad del catalizador en la reduccion del nitrato (Gao et al,
2003).

Adicion de ZrO; al soporte de TiO,, usandose como catalizador el B,O3/TiO; —
Z1O,, en la conversion de oxime ciclohexano o &-caprolactam. Encontrandose que
el catalizador antes mencionado es mucho mas activo que el boria soportado en

TiO, o ZrO; (Mao et al, 2004).



21

+» Se usaron catalizadores bimetalicos tales como Pd - Cu/TiO,, Pt - Cu/TiO,, Ni -
Cu/TiO,, para la reduccién fotocatalitica del nitrato, registrandose mejores
actividades que los catalizadores monometalicos (Gao et al, 2004),

¢ La adiciéon de ZrO; al catalizador CuO/Ti0,, hace que este aumente su actividad al

momento de ser usado en la reduccion de NO + CO, comparado con el catalizador

monometalico CuO/TiO; (Jiang et al, 2004).

2.8. Preparacion y Caracterizacion de los Catalizadores.

Los catalizadores soportados consisten en una fase activa dispersa sobre un material
portador (carrier o soporte). La reaccion catalitica toma lugar en la superficie interna (por
ejemplo en los poros) del catalizador. Buenos soportes combinan una adecuada dispersion
con un alto grado de estabilidad térmica del componente catalitico. Los soportes con una
forma predefinida son atractivos debido a que su textura se mantiene inalterada hasta la

forma final del catalizador.

2.8.1. Métodos de Preparacion de los Catalizadores.

o Co - precipitacion: Involucra la precipitacion simultdnea de los precursores del

soporte y fase activa, en forma de nitratos, hidréxidos, carbonatos, silicatos, entre otros.

(Pérez, 1997).
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o Intercambio i6nico: En esta técnica existe una afinidad quimica de la superficie del

soporte, con el precursor i6nico del metal a impregnar, presente en una solucién que se

pone en contacto con el soporte (Pérez, 1997).

o Impregnacién: Consiste en la humectacion o mojado de un material soporte, con una
solucion id6nica del precursor metalico. El solvente de la solucion se elimina por secado.
Pueden distinguirse dos métodos de contacto, dependiendo del volumen de solucién
involucrado: impregnacion himeda e impregnacion humeda incipiente.

En la impregnacién humeda se utiliza un exceso de solucion. Después de un cierto tiempo
el solido es separado y el exceso de solvente es evaporado mediante secado (Campanati et
al, 2003). En ella se busca aprovechar las propiedades acido-base de la superficie del
soporte para lograr la adsorcidon del agente impregnante manteniendo en contacto al soporte
con un volumen determinado y en exceso de solucion idnica del agente impregnante que se
elimina mediante secado tanto a temperatura ambiente como en estufa. Las condiciones de
impregnacion modifican la carga y distribucion del agente activo. Se deben controlar: peso
del soporte, concentracién y volumen de solucion impregnante, tiempo de impregnacion (1

hora aproximadamente) y pH de impregnacion (Pérez, 1997).

Cuando la cantidad de solucion corresponde al volumen poroso del soporte, el método se
denomina de impregnacion incipiente. Sus ventajas principales son: simplicidad, bajo costo

y cargas metalicas reproducibles.
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Presenta desventajas en la obtencién de fases activas dispersas (sobre todo para grandes
contenidos metélicos). Se recomienda en la obtencion de catalizadores netamente

superficiales con baja carga metalica (Pérez, 1997).

o Método Sol — Gel: El proceso Sol-Gel consiste basicamente en la formacion de

redes inorganicas que se obtienen por medio de una reaccion quimica (Castillo, 1991).

2.8.2. Caracterizacion de los Catalizadores.

La caracterizacion de los catalizadores tiene el proposito de conocer el comportamiento de
los catalizadores utilizados, de esta manera explicar la diferencia obtenida en la actividad
catalitica de los ellos. Alguna de los tipos de caracterizacidon son los que se definen a

continuacion.

e Andlisis de superficies BET de los catalizadores, por adsorcién de N, a 77 k: En la

caracterizacion textural de un catalizador lo primordial es la determinacion del area
especifica, volumen de poro y la distribucion de didmetro de poro. El area especifica es el
area del solido por gramo de solido y se determina mediante una isoterma de adsorcion de
N, a 77°K, de la cual se obtiene el nimero necesario de moléculas de gas adsorbidos
fisicamente para cubrir con una sola capa la superficie del sélido (Castillo, 1991; Ojeda,

1999; Pérez, 1997, Candal, et al, 1999).
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° Andlisis de difraccion de rayos X, para determinar las fases cristalinas presentes en

los catalizadores: Esta técnica se basa en la aplicacion de la ley de Bragg, haciendo incidir

radiacion X con una determinada longitud de onda sobre una muestra (Skoog, et al, 1996).
Dependiendo de los planos cristalinos del material y del 4ngulo de incidencia del haz de
rayos X, se obtendra la difraccion del mismo. Cuando un rayo X alcanza la superficie de un
cristal a cualquier angulo, una porcion es dispersada por la capa de d&tomos de la superficie.
La porcidn no dispersada penetra en la segunda capa de atomos donde otra vez una fraccion
es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion
desde los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz (Skoog, et al,
1996). Mediante esta técnica es posible determinar el grado cristalino de una muestra, asi
como la identificacion de las fases cristalinas presentes. Tanto la composicion, como la ruta
de sintesis, tienen ingerencia en la conformacion de la estructura cristalina de los soportes

(Castillo, 1991; Ojeda, 1999; Pérez, 1997; Candal, et al, 1999).

. Ensayos de estabilidad térmica de los catalizadores mediante andlisis

termogravimétricos, ATG: El andlisis termogravimétrico mide la variacién de masa de la

muestra en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre implican
un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos que si se
acompanan de un cambio de masa, como la descomposicion, la sublimacion, la reduccion,
la desorcion, la absorcion y la vaporizacion (Castillo, 1991; Ojeda, 1999; Pérez, 1997,

Candal, et al, 1999).
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o Analisis Térmico Diferencial (DTA): Permite observar la evolucion termoquimica

de la calcinacion, esto es los cambios energéticos que presenta el catalizador a una

determinada temperatura de calcinacion (Pérez, 1997)

o TPD de Amoniaco: Desorciéon de amoniaco a temperatura programada. Esta técnica

permite conocer los sitios acidos de un catalizador mediante la capacidad que este tiene

para desorber amoniaco (Pefia, 2004).

2.9. Influencia de la temperatura en la preparacion de catalizadores.

Las etapas que involucran temperatura en la preparacion de catalizadores son: secado,

calcinacion y activacion.

El secado es la eliminacion de solvente (que cominmente es agua) a partir de los poros del
solido, es una operacion unitaria que puede realizarse antes o después de la operacion de
formado de los sélidos cataliticos, es decir, antes o después del proceso encargado de la

forma de los solidos (esferas, pellets, granulos, monolitos, etc.).

La calcinacion esta referida al calentamiento sin la formacion de una fase liquida y es
considerado un tratamiento térmico adicional que va mas alld que el secado. Es llevada a
cabo en aire u otros gases (generalmente gases nobles como Ar o Ne) a temperaturas
mayores que las utilizadas en las reacciones cataliticas o de regeneracion de los
catalizadores. Algunos procesos ocurren durante la calcinacion: pérdida de agua de
hidratacion o de CO,, modificacion de la naturaleza y/o estructura de las fases presentes,

generacion de la fase activa y estabilizacion de las propiedades mecanicas del sélido, y
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modificacion de la textura debido a la sinterizacion. La temperatura y la atmosfera a la cual
se somete el solido debe ser apropiada para obtener fases que sean estables en las
condiciones de reaccion o regeneracion cataliticas, y que a la vez eviten la sinterizacion,
tanto como sea posible, ya que posee un efecto negativo en el desarrollo y comportamiento

del catalizador.

Finalmente, el término activacion se refiere a otros tratamientos térmicos, como la
reduccion o sulfuracion. La activacion no es considerada estrictamente un procedimiento de

preparacion.

2.10. Comportamiento térmico de los catalizadores.

En lo que respecta a la respuesta del catalizador al ser sometido a temperaturas altas, la
literatura entrega informacion acerca de los cambios superficiales que sufren los sélidos a
partir de tratamientos térmicos. La influencia de la temperatura sobre el solido incide

directamente sobre las propiedades del soporte y de las fases activas (Cerda, 2004).

El efecto de la temperatura sobre las fases activas se manifiesta principalmente en un
cambio en el estado de oxidacion del precursor catalitico, asi como también en la formacion
de nuevas especies mediante enlaces de la fase activa con el soporte. A su vez, un
sometimiento térmico conduce a la descomposicién de los precursores cataliticos hacia

componentes activos (Carno et al, 1997).
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Los precursores cataliticos mas utilizados corresponden a soluciones de nitratos, cloruros,
alcoxidos, compuestos complejos, 6xidos, hidroxidos, carbonatos o muestras minerales de
los cationes activos. Por lo tanto, un incremento de la temperatura consigue descomponer
tales sustancias hacia la forma de 6xidos o hacia la formacion de compuestos complejos

conformados por el precursor y el soporte.

Otro efecto relacionado con la temperatura esta relacionado con un cambio en el area
superficial de los so6lidos. A mayor temperatura se logra una disminucion del area

superficial y un aumento en el diametro promedio de poro (Carno et al, 1997).

2.11. Desactivacién de los Catalizadores.

La desactivacion puede producirse por:

Envenenamiento.

o Quimisorcion de reactantes, productos o impurezas sobre la superficie catalitica
mediante la reaccion o formacion de enlaces quimicos.

. Estas reacciones degradan el catalizador y reducen su actividad.

Sinterizacion:
o Formacion de grandes particulas a partir de pequenos cristales o particulas sin la
formacién de una fase liquida.

o Como resultado se produce la pérdida de area superficial y volumen de poro.
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2.12. Caracteristicas de los catalizadores de 6xidos de Hierro, Cobre y Manganeso

soportados en 6xido de Titanio.

Los catalizadores metélicos soportados se usan ampliamente en procesos industriales de
gran importancia, se usan por ejemplo en procesos tales como reformado de petroleo y
procesos petroquimicos. Otros procesos de interés catalizados por metales soportados
corresponde al area de productos quimicos finos tales como la preparaciéon de drogas,
colorantes, aditivos de alimentos, etc. (Universidad de Concepcidn, 1985).

En los catalizadores metalicos soportados el rango de concentracion del metal varia entre
0.1 y 20%, estando los valores tipicos comprendidos entre 0.30 y 3% (Universidad de

Concepcion, 1985).

2.12.1. Oxido de Titanio:

En relacion a los soportes de los metales estos pueden clasificarse en soportes de baja o alta
area superficial. Los primeros tienen areas cuyos valores tipicos son del orden de 1 a 2 m?/g
por ejemplo a-AlO; y cuarzo. Los de alta area superficial tienen superficies que van de 10

— 1000 m*/g (Universidad de Concepcion, 1985).
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Algunos ejemplos son (Universidad de Concepcion, 1985):

Area especifica (m%/g) Soporte

10-50 TiO,, MgO, ZrO,, SnO,

100-500 v-ALL O3, n-Al,03,S10,, gel, zeolitas
800-1200 Carbones activos

El cambio mas significativo en los convertidores ha sido el relativo al soporte tanto en el
aspecto de los materiales de los cuales estan hechos como en sus distintas geometrias. Por
lo que respecta a las distintas geometrias empleadas en los soportes, se inicio con el uso de
esferas, anillos, etc., hasta los monolitos y panales (honey-comb), que es el tipo de soporte
que esta usando la mayoria de los convertidores cataliticos comerciales actuales. Asi mismo
existen cambios de los materiales de elaboracion de los soportes, destacando entre estos el
uso de Alumina, Silica y Titania (Castillo, 1991).

En los ultimos afos la titania (TiO,) se ha venido empleando satisfactoriamente en el
campo de la catalisis, como soporte y como catalizador. Al TiO, se le consider6 como un
soporte poco usual para metales activos, debido a su baja area especifica, sin embargo, se
contempla la posibilidad de que este soporte sea capaz de producir efectos en la actividad y
selectividad del catalizador (Castillo, 1991).

El TiO; en forma de polvo ultrafino, con tamaio de particula promedio entre 50 y 100 nm y
predominio de la fase anatasa, es el material mas cominmente usado en las plantas de
tratamiento de aguas; también es el precursor usual en la preparacion de catalizadores

soportados para el tratamiento de aire contaminado (Candal, et al, 1999).
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El TiO, presenta tres modificaciones cristalinas: anatasa, brookita y rutilo. El TiO, como
soporte de alta area superficial es usualmente preparada a partir de la estructura cristalina
anatasa por ser la forma mas estable a baja temperatura (<700°C) y es comparable con los
soportes Gamma Alumina y la Beta Cristobalita (Castillo, 1991; Ojeda, 1999; Pérez, 1997,
Candal, et al, 1999).

En las tres estructuras cada atomo de titanio estd unido a seis atomos de oxigeno casi
equidistantes y cada atomo de oxigeno esta enlazado con tres atomos de titanio (Ojeda,

1999).

2.12.2. Oxido de Hierro sobre TiO,:

Los reactores que contienen catalizadores de oxido de hierro, son capaces de soportar altas
temperaturas de hasta 800°C, asi como también altas concentraciones de mondxido de
carbono (Arafia, 2000). Sin embargo este catalizador sufre de envenenamiento cuando la
mezcla a tratar posee compuestos de fosforo, silicio, sulfuros e hidrocarburos insaturados
en presencia de 0xidos de nitrogeno (NOx). Los sulfuros pueden ser tolerados cuando se

encuentran por debajo de algunos centenares de ppm.

El 6xido de hierro sobre TiO; se ha estudiado en diversas investigaciones, una de ellas es la
realizada por Neri et al (2004), en donde se establece que la titania es una estructura muy
estable es sus formas rutilo y anatasa, ademas de ser un sélido que muestra caracteristicas
de 4cidos de Lewis. Al agregarle Fe’" la estructura y propiedades 4cidas varian en gran

medida. Este catalizador en base a 6xido mixto de Fe y Ti es muy eficiente en catélisis de
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oxidacion, deshidrogenacion y fotocatalisis. La cantidad de hierro hace aumentar la

actividad del TiO, puro.

Larsson et al (1997) uso Fe sobre TiO; para la combustion del tolueno y CO, encontrando
una alta eficiencia de este catalizador, logrando un 95 % de combustion del tolueno a 320°C

aproximadamente y la oxidacion del CO a 350°C aproximadamente.

Se usé también Fe/TiO, para la degradacion fotocatalitica del &cido foérmico. En este
estudio se observd que al agregar cierta cantidad del metal (20% p/p) mediante el método
de impregnacion humeda, el soporte de Titanio mejoraba su actividad obteniendo buenos

resultados (Arafia, 2000).

Otro estudio en donde se us6 Fe/Ti0; fue realizado por Peia et al (2004), fue utilizado para
reduccion catalitica de NO, encontrando que los catalizadores en base a metales de

transicion entre ellos el hierro, eran muy eficientes para esta reaccion.

2.12.3. Oxido de Cobre sobre TiO;:

Este tipo de catalizador es muy sensible a los sulfuros, los cuales producen la desactivacion

incluso cuando su contenido es de 0,1 ppm.

Oxidos de cobre sobre TiO, se han usado en diversas aplicaciones, entre ellas tenemos la

reduccion catalitica de iones nitrato con Pd-Cu/TiO, obteniendo buenos resultados que
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dependian de la relacion en cantidad del cobre y paladio, asi como de la condiciones de

preparacion (Gao et al, 2004).

Otro estudio es el realizado por el mismo autor Gao et al (2004) en donde investigo el
catalizador basado en Ni —Cu/TiO; para la reduccion fotocatalitica del nitrato, en donde se
encontr6 que el catalizador bimetdlico era mucho més eficiente que el monometalico

Cu/Ti0,, aumentando su actividad.

Otro estudio en donde se us6 20% Cu/TiO,, fue realizado por Pena et al (2004), se utilizo
para reduccion catalitica de NO, encontrando que los catalizadores en base a metales de
transicion entre ellos el cobre, eran muy eficientes para esta reaccion, alcanzando un 90%

de conversion del NO a los 393°K.

2.12.4. Oxido de Manganeso sobre TiO,:

El oxido de manganeso sobre un soporte acido como son los materiales carbonosos y
también el TiO,, hace que aumente las cargas negativas y por ende mejora el intercambio

16nico con los cationes de Mn (Gallardo — Amores, 1999).

Carno et al, 1997 determindé mediante espectroscopia fotoeléctrica de rayos X, que para
temperaturas de calcinacion entre 500 y 800°C de muestras de catalizadores a partir de
nitratos de Manganeso la fase activa corresponde a Mn,O3 para ambas temperaturas (Carno,
et al, 1997). Por su parte Ferrandon et al (2001), establece algo similar, entre 500 y 600°C

el MnO, se convierte a Mn,Os cuando es calcinado en aire.
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Otro investigacion en donde se utilizo Mn/TiO, fue realizado por Pefa et al (1997) y fue
utilizado para reduccion catalitica de NO, encontrando que los catalizadores en base a

metales de transicion entre ellos el manganeso, eran muy eficientes para esta reaccion.

La actividad de los catalizadores se reduce con el tiempo, pero la mayoria de los
catalizadores modernos poseen una vida de varios afios. Los catalizadores de alta
temperatura tienen una vida normal de 3 a 5 afios, mientras que para los de baja

temperatura se estima en 1 a 2 afios.

Un problema asociado con los catalizadores comerciales modernos ha sido durante muchos
afios la caida rapida y altamente variable de la actividad, hasta menos del 50% respecto a
los valores iniciales, tras 3 a 6 meses de operacion, acarreando cambios de catalizador,

frecuentes y no programados (Universidad de Concepcidn, 1985).

Otro problema de los catalizadores es la Desactivacion catalitica:

e Laactividad de muchos catalizadores sufre deterioro con el tiempo.

e Se manifiesta en un descenso en la conversion.

2.13. Distintos usos de los Catalizadores Investigados.

En un estudio realizado por Larsson et al (1997), se utilizaron 6xidos de Co, Cu, Fe y Mn
soportados en TiO, (anatasa), y Al,O3y SiO; en la combustiéon de tolueno y CO. Los 6xidos
fueron soportados por impregnacion con soluciones de nitratos. Las cargas fueron reguladas
para lograr un valor final de 12 pmol de catién activo/m® de soporte, que corresponde a una

monocapa tedrica. Las actividades obtenidas para los 6xidos sin soporte siguieron el orden
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Co0304>CuO>Mn,03>Fe,0s. Para los 6xidos soportados, la actividad depende del soporte
excepto para el caso en que se usa Mn donde para los tres soportes la actividad es la misma.
En este mismo estudio Larsson et al (1997), el catalizador de CuOx/TiO, es un sistema
muy prometedor, ya que tiene una buena activacion y propiedades de transporte, el sustrato
de macroporos de TiO, es usado como soporte para el 6xido de cobre. También se extrae
de la investigacion realizada por Larsson et al (1997), que no existe diferencia significativa
entre la actividad del MnOx con los soportes SiO,, vy — Al,O3 y TiO; para la oxidacion de
tolueno o CO. En al caso del catalizador FeOx, usado en la oxidacion de tolueno, el titanio
es mejor soporte que el silicato y la alimina.

Por otra parte, tanto el CuOx y CoOy son dependientes del tipo de soporte. En el caso del
CoOx, la cantidad del tolueno y CO, decrecen con el tipo de soporte en el siguiente orden:
Si0, > Al,O3 > TiO,. Para el soporte CuOy el orden observado es al revés, es decir, TiO; >
AlLO; > SiO; (Larsson et al, 1997). El 6xido de titanio junto a la alimina mejoran la
actividad del CuO,, la fabricacion de este soporte activo es un excelente sistema para la
catalisis de la combustion del tolueno y CO (Larsson et al, 1997).

La meta del trabajo Actividad y Desactivacion de catalizadores de Ni Soportados en Oxidos
mixtos de aliumina y titania (Pérez, 1997), es obtener informacion sobre el efecto de la
formulacion de catalizadores de Ni soportados en 6xidos mixtos de alumina y titania, y
obtener conclusiones al respecto, utilizando para dicho fin la hidrogenacion parcial de
fenilacetileno, monitoreando la actividad, la selectividad y la velocidad de desactivacion
por deposicion de coque. Los resultados experimentales obtenidos en el trabajo permitieron
observar efectos significativos en la estructura cristalina y en la textura de alimina pura, de
titania pura y de 6xidos mixtos con relaciones atomicas Al/Ti=25 y Al/Ti=10, sintetizados

por precipitacion y por sol-gel. Respecto a la actividad catalitica, se observan diferencias en
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la velocidad de reaccidon y en la selectividad durante la hidrogenacion de fenilacetileno
entre 25 y 100°C en catalizadores de Ni impregnado en los 6xidos sintetizados. Para los
oxidos precipitados, se observa que la velocidad de reaccion mas alta se obtiene para el
sistema Ni/Al,O3 siendo el patron de comportamiento en funcion del soporte Al,O3 > TiO,
> Al/Ti= 10 >Al/T i= 25, mientras que el rendimiento a estireno es del 100% para Al/Ti=
25 entre 25 - 100°C. Para el caso sol-gel, la velocidad de reaccion disminuye de acuerdo al
siguiente orden: Al/Ti= 10 > Al,O3 > Al/Ti= 25 > TiO, siendo nuevamente el 6xido mixto
Al/Ti= 25 el que presenta el mejor rendimiento.

En un trabajo realizado por Castillo en 1991, se us6 como catalizador el Pt/TiO, para la
oxidacién del monoxido de carbono. Como resultado se obtuvo una buena dispersion del

metal en el soporte promoviendo asi la capacidad de adsorber CO.

Catalizadores en base a hierro y titanio se han estudiado para conocer sus propiedades
cataliticas. Este catalizador se ha usado en la isomerizacion del 6xido o — pinene. Se obtuvo
como resultado que el catalizador en base Fe soportado sobre titania es mucho mas
eficiente que el soporte puro para este tipo de reaccion.

También se ha estudiado la actividad catalitica del 6xido de vanadio sobre TiO,, ZrO, y
Sn0O,, encontrandose que el vanadio aumentaba en gran medida la actividad de los soportes
para la oxidacion del propano (Habuta et al, 2003).

Se han utilizado catalizadores en base a Cu sobre titania y bimetalicos Cu — Pd/TiO; para la
reduccion de nitrito, concluyendo que al agregarle el Pd al Cu, este catalizador aumenta

notablemente su actividad (Gao, 2004).
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También se ha investigado el abatimiento de VOCs con catalizadores V — W/TiO; y
Mn/Ti0O;. Encontrando que los catalizadores de Mn/TiO, eran muchos mas eficientes
(Finocchio et al, 2000).

En otro estudio realizado por Pefia (2004) se usaron distintos metales como Ni, Cr, Fe, Cu,
V y Mn sobre TiO; para la catélisis de reduccion del NO encontrando que el catalizador en
base a Mn/ TiO; era el mas eficiente.

En otro estudio se usaron catalizadores de Fe/ TiO, para la degradacion fotocatalitica del
acido formico, encontrando que la actividad era mucho mayor con la mezcla de 6xidos (Fe
y Ti) que con hierro libre de titanio (Arafia, 2001).

Para la reduccion de nitrato se usa también diferentes catalizadores bimetalitos sobre
Titania, encontrando que el mas eficiente era Ni — Cu/TiO, (Gao, 2004).

También se han investigado catalizadores en base a Mn/ TiO, para la oxidacion del 2 —

propanol, obteniéndose muy buenos resultados (Gallardo — Amores, 1999).

Jiang et al (2004), investigaron acerca del efecto que tenia en la actividad del catalizador de
Cu/ TiO; el adicionarle ZrO,, en la reacciéon NO + CO, encontrandose que esta mejoraba

considerablemente.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Equipo de Laboratorio.

La siguiente figura muestra el sistema reactivo utilizado.

CO,

CH4

4

Nitrogeno

gaseoso

Aire

Figura N°1: Diagrama de flujo del sistema utilizado para realizar las pruebas de
combustién. (1): Reactor; (2): Horno eléctrico; (3), (5), (17), (19): Termocuplas K; (4),
(18): Controladores PID de temperatura; (6): Flujometro de burbujas; (7): Purga; (8):
Cromatografo de Gases; (9): Computador; (10) Flujometro digital; (11): Volumen de
Mezcla; (12): Rotametro; (13), (20), (23): Controlador de Flujo masico; (14), (15), (21),
(22): Regulador de Presion; (16): Saturador de Naftaleno.
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En el sistema anterior se realizaron los ensayos de combustion catalitica de la mezcla

reactiva modelo. La que tiene la siguiente composicion:

Tabla N°3: Composicion de la Mezcla Modelo

Componente Presion de Descarga Flujo Concentracion
Metano (CHy) 15 psig 1 ml/min 1300 ppmv
Naftaleno (C;oHs) 0.095 ml/min 115 ppmv
Aire 15 psig 500 ml/min
Nitrégeno gaseoso 15 psig Balance
(N2)
Dioxido de Carbono 15 psig
(COy)
Mondxido de 15 psig
Carbono (CO)

El sistema consta de un reactor de acero inoxidable (1) de 40 mm. de longitud y 20 mm de
diametro, este a su vez tiene un disco cribado de acero inoxidable para sostener el
catalizador. El reactor consta con dos termocuplas tipo K (3 y 5), en donde una es externa,
que permiten obtener una temperatura de referencia para el controlador térmico del horno
que se ubica en la pared externa del reactor; y la otra interna, que mide la temperatura al
interior del lecho catalitico. El reactor antes mencionado se ubica en el interior de un horno
eléctrico (2), que entrega la temperatura de reaccion deseada, mediante un controlador PID
(4), que regula la velocidad de calentamiento permitiendo asi que la temperatura aumente.

Otro de los componentes de este sistema reactivo son las lineas de gases, las que consisten
en corrientes de Nitrogeno gaseoso (N;), metano (CH4), didxido de carbono (CO,),
monodxido de carbono (CO) y aire; el Naftaleno (CioHg) es arrastrado por una corriente de
N, que entra a un saturador (16) que esta a 40°C, esta temperatura es regulada por un

controlador PID (18) el que tiene una termocupla tipo K (19), esto permite generar vapores
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de naftaleno que son arrastrados por la corriente de N, antes mencionada, de esta manera se
produce la composicion deseada de este hidrocarburo.

A la salida del saturador se agrega una corriente de aire y metano, las que han pasado por
un volumen de mezcla ubicado a la salida de ambos cilindros de gases.

De esta manera se obtiene un flujo final de 830 ml/min, medido en condiciones estandares
de presion y temperatura (0°C y una atmoésfera de presion). Los distintos flujos son
regulados con controladores de flujo masico (Aalborg, GFC171) que se ubican a la salida
de los cilindros de N; (20), CH4 (13) y CO; (23). El flujo de aire es controlado por un por
un rotametro para gases provisto de una valvula de aguja (12).

Las lineas de entrada y salida del reactor se calientan con bandas calefactoras a
temperaturas cercanas a los 110°C, para evitar la condensacion del naftaleno tanto el de
alimentacion como aquel que no reacciona; las bandas antes mencionadas poseen
termocuplas tipo K (17 y 19) las que monitorean la temperatura y se ubican a la salida del
saturador de naftaleno y a la entrada del reactor y del cromatografo de gases (8) (Perkin
Elmer, Clarus 500).

El reactor esta conectado a un cromatégrafo de gases (8), que registra las concentraciones
de los componentes sin reaccionar, de esta manera se puede determinar las conversion de
la mezcla de gases; también estd provista de un by-pass que permite el ingreso de un flujo
de 100 ml/min de la mezcla modelo. Tanto a la salida del cromatografo de gases como del

by-pass existen flujémetros digital (10) y de burbuja (6), respectivamente.
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3.2. Preparacion de Catalizadores.

Los catalizadores usados en las pruebas de combustion corresponden a 6xidos metalicos de
Hierro (Fe), Cobre (Cu) y Manganeso (Mn) soportados sobre Oxido de Titanio (TiO,), los
que fueron preparados con la técnica de Impregnacion Humeda Incipiente.

Para su preparacion se utilizaron como precursores cataliticos, sales de los metales antes
mencionados en la forma de nitratos hidratados, estos son Cu(NO;)*3H,0 con un 99.5% de
pureza (Merck), Fe(NOs3); * 9 H,O (pureza 99.5%) (Merck) y Mn(NO;)*4H,0 (pureza
98.5%) (Merck); en cuanto al soporte se uso TiO, comercial con un 99% de pureza.

La cantidad de nitratos y de TiO, fueron calculadas de tal manera de obtener
concentraciones correspondientes al 1, 3 y 5% del ion metalico (Cu, Fe y Mn), soportados
sobre TiO; (ver tabla N° 9 en el Anexo).

Para la formacion del catalizador se debe mezclar el soporte con el precursor metalico, a
temperatura ambiente (20°C), para esto se prepard una solucion con el metal precursor y 80
ml de agua para el caso de Cuy Mn; y 40 ml para el caso del Fe. Esta solucion se agrega al
soporte con el fin de obtener una mezcla similar a un lodo, que se agita durante 45 minutos
a 1 hora con el fin de asegurar su homogeneidad. Posteriormente la mezcla obtenida se seco
a temperatura ambiente durante dos semanas, para luego ser llevadas a la estufa durante 24
hra 110°C.

La penultima etapa de la preparacion es la molienda y tamizado del catalizador, la molienda
se llevo a cabo en un mortero ceramico para luego ser tamizados, de tal manera de obtener
una fraccion de 1-2 mm de didmetro. Finalmente los catalizadores ya tamizados son
calcinados en una mufla (Thermoline modelo 62700) a 500°C, esta temperatura fue

escogida bibliograficamente (Larsson, 1997; Pérez, 1997; Mao, 2004), ya que sobre esta el
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soporte pierde mucha area superficial; el objetivo de la calcinacion es lograr la

descomposicion de los nitratos provenientes de la sal precursora y la eliminacién de

carbonatos adsorbidos por el soporte.

3.3. Mediciones de Actividad Catalitica

3.3.1. Combustidn catalitica de la mezcla modelo.

Las pruebas de combustion catalitica se hicieron para todos los catalizadores; 1, 3 y 5 % de
Fe, Cu y Mn sobre TiO,, méas el soporte puro (TiO;), siendo en total 10 catalizadores. La
combustién fue realizada en un rango de temperatura que va de 185°C hasta 785°C con una
velocidad de calentamiento de 3°C/min, con un flujo volumétrico de la mezcla modelo de
830 ml/min en condiciones estandares de temperatura y presion, alcanzando asi un tiempo
de residencia al interior del reactor de 0.45 segundos.

Para realizar la prueba se cargo el reactor con aproximadamente 12.5 cm® de catalizador
que correspondian al volumen del lecho con una altura de 4 cm, de esta manera se comenzo
con las pruebas de combustion catalitica. Estas pruebas se realizaron de la siguiente
manera: Primero se encienden las bandas calefactoras de la linea de gases y del saturador
de naftaleno y se espera hasta que el sistema llegue a 110°C para las lineas y 40°C para el
saturador, luego se encienden los controladores de flujo masico y se abren las valvulas de
los cilindros de aire, N,, CH4, CO y CO,. El sistema se estabiliza durante 3 horas estando
listo asi para comenzar a pasar el flujo de la mezcla modelo por el “by-pass” hacia el
cromatografo de gases, para obtener de esta manera la concentracion inicial de metano y

naftaleno antes de la reaccion catalitica, paralelo a esto se registra el flujo a la salida del
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cromatografo y la purga, siendo aproximadamente 130 ml/min y 980 ml/min,
respectivamente.

El reactor esta previamente cargado con el catalizador correspondiente, este reactor se
coloca al interior del horno y se conectan con las termocuplas del interior del lecho y
controlador de temperatura.

La pruebas se dividen en 3 segmentos de temperatura, el primero consiste en subir la
temperatura, desde la ambiente a 185°C, la que se mantiene por 30 minutos; el segmento 2
consiste en mantener la temperatura en los 185°C durante 2 horas y 30 minutos, y el
tercero, en donde ocurre la combustion, la temperatura va de los 185 a 775°C con una
velocidad de calentamiento de 3°C por minuto, en esta etapa se registran las temperaturas
del lecho (interna) y del horno (externa) cada 10 min, pudiendo obtener asi una curva de

temperatura v/s conversion.

3.3.2. Andlisis de datos.

Los datos entregados por el cromatégrafo son tiempo, temperatura y areas de los los
“picks” de metano y naftaleno, para obtener la conversion se usaron las areas, mediante la

siguiente ecuacion:

C= (AF - A% (Ecuacion N°1)
F

Donde :

C = conversion
A; = area final
A, = areainicial
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Los datos fueron analizados en el programa Excel, de esta se obtuvo un grafico

Temperatura (°C) v/s %Conversion.

3.4. Caracterizacion de los Catalizadores

3.4.1. Superficies BET

El area superficial de los catalizadores fue evaluada mediante adsorcion de N, a 77°K de
acuerdo al método BET utilizando un equipo Autosorb-1, Quanta Chrome. La masa de las
muestras fue de 50 mg., y consistio en 2 etapas:

1) Desgasificacion de la muestra o catalizador.

2) Adsorcion de N, a 77°K.
Estos andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Catalisis del Departamento de
Ingenieria de Procesos e Hidraulica, Division de Ciencias Bésicas e Ingenieria de la

Universidad Autdnoma Metropolitana de México, sede Iztapalapa.

3.4.2. TPD Amoniaco.

Las pruebas de acidez se realizaron en el Detector de Temperatura Programada ICID
Modelo SRyC-2, utilizando como masa de catalizador 400 g. El analisis constaba de tres
etapas:
1) Calcinar la muestra a 500°C, para evaporar toda el agua que tuviese, ya que esta
impide la correcta adsorcion de amoniaco en el catalizador.
2) Adsorcion de amoniaco durante una hora y 30 minutos a 100°C.

3) Desorcion del amoniaco desde 100°C — 1000°C.
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Estos andlisis fueron realizados en el Laboratorio de Catalisis del Departamento de
Ingenieria de Procesos e Hidraulica, Division de Ciencias Basicas e Ingenieria de la

Universidad Autonoma Metropolitana de México, sede Iztapalapa.

3.4.3. Andlisis TGy DTA.

Las pruebas de acidez se realizaron en una Balanza Termogavimétrica STA 409 EP de
NETZSCH, utilizando como masa del catalizador 0.07 g. Aproximadamente. Estos analisis
fueron realizados en el Laboratorio de Catélisis del Departamento de Ingenieria de
Procesos e Hidraulica, Division de Ciencias Basicas e Ingenieria de la Universidad

Auténoma Metropolitana de México, sede Iztapalapa.

3.4.4. Difraccion de Rayos X.

Se realizé en un difractometro Siemens Kristalloflex D501 empleando radiacion CuKa (40

mA, 40 kV, 1.5405A) en un rango 20 entre 20° y 70° a una velocidad de barrido del

., |
goniometro de 3° min .
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3.4.5. Conversion de Mon6xido de Carbono.

También se realizaron experimentos s6lo con CO como combustible, cuya composicion de
la mezcla corresponde a CO (1%vol.) y aire empobrecido (10% vol. O, en He (90%
vol.), la temperatura de reaccion se incrementd desde la temperatura ambiente hasta 773 K.
Se usaron 60 mg de catalizador (< 100 pum). CO fue analizado en linea con un

espectrometro de masas Balzers Omnistar.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Preparacion de catalizadores.

Se obtuvo primero una mezcla con aspecto similar al de un lodo, el cual se dejo secar al
ambiente por dos semanas, para luego secarlo en la estufa a 110°C. Unas vez secos se
tamizaron, obteniendo catalizadores con un tamafo de particula que va entre los 1 — 2 mm
de diametro. Finalmente antes de la prueba de combustion catalitica los catalizadores
fueron calcinados a 500°C durante 2 horas.

Estos dos factores estan muy relacionados y ambos desembocan en una mayor o menor
area superficial del catalizador. De esta manera el método de preparacion junto con la
temperatura de calcinacion de los catalizadores es uno de los factores importantes al
momento de evaluar la actividad de un catalizador. Como fue mencionado en el
fundamento tedrico, existen distintas técnicas de preparacion de catalizadores;
coprecipitacion (precipitacion simultanea del soporte y el precursor de la fase activa),
intercambio idnico (afinidad quimica entre el soporte y el metal), impregnacion
(humectacion o mojado de un material soporte, con una solucioén ionica del precursor
metalico) y sol-gel (formacion de redes inorganicas que se obtienen por medio de una
reaccion quimica, la cual se inicia a partir de una solucion homogénea denominada Sol,
para luego transformarlas en un Gel ) (Pérez, 1997; Campanati et al, 2003, Castillo, 1991).
Todas ellas con distintas condiciones de preparacion y ventajas unas sobre otra. Unas de las
mejores y mas eficientes técnicas de preparacion es la de sol-gel, en un estudio previo
realizado por Neri et al 2004, se prepararon catalizadores de Fe,O; a distintas

concentraciones (0, 25, 50, 75 Y 100%), sobre TiO,, con la técnica antes mencionada, en
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donde se obtuvieron mayores areas superficiales que la que se registraron en este trabajo de
titulo, incluso a las mismas concentraciones del metal. Otras investigaciones también han
estudiado la influencia del método de preparacion y temperatura de calcinacion en la
actividad catalitica, por ejemplo Mao et al 2004, investigé acerca de la influencia de la
temperatura de calcinacion y método de preparacion del TiO, — ZrO; en la conversion del &-
caprolactam, los soportes se prepararon con distintos métodos y a diferentes temperaturas
de calcinacion; los métodos fueron coprecipitacion, precipitacion homogénea, sol — gel y
mezcla fisica; el catalizador (B,03/Ti0,-ZrO,) fue preparado por estos mismos métodos.
Cada uno de estos catalizadores fue calcinado a distintas temperaturas 110, 300, 500 y
700°C. Encontrandose que la mejor técnica fue la de coprecipitacion a 110°C como
temperatura de calcinacion, lo que se refleja en un é4rea superficial de 296,8 m?/g
decreciendo a 30.3 m*/g cuando se calcind a 700°C, esto para la preparacion del soporte. En
el caso del catalizador se probo¢ la efectividad a través del % de conversion de la oxime o &-
caprolactam encontrandose que era mas eficiente cuando se calcinaba a 500°C.

En otro estudio realizado por Gao y colaboradores, usaron como catalizador Ni-Cu/TiO,
para la reduccion del nitrato, preparandolo por el método de impregnacion y calcinandolo a
500°C, obteniéndose buenos resultados. También Larsson et al (1997), usé6 como método
de preparacion el de impregnacion con una temperatura de calcinacion a 500°C obteniendo
asi buenos porcentajes de conversiéon y 4rea que alcanzaron a 18.1 m?/g para Ti — Zr,
comparado con los 170 m*/g que registré6 Mao et al 2004, al preparar el mismo soporte Ti —
Zr pero por el método de coprecipitacion a la misma temperatura de calcinacion, o los 220,
8 m%/g y 184 m*/g que se obtuvo por el método de precipitacion homogénea y sol — gel,
respectivamente, ambos a 500°C como temperatura de calcinacion. Lo anterior es ratificado

por Wu et al, quien afirma que la acidez, basicidad y area superficial de catalizadores en
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base a Ti — Zr varia con la temperatura de calcinacion que la hicieron fluctuar desde 550°C
a 1000°C, encontrando que las propiedades antes mencionadas decrecian al aumentar la
temperatura de calcinacion.

En otro estudio realizado por Habuta et al 2003, se investigd la actividad catalitica del
V,05/TiO,, V,05/Z1rO,; y V,05/Sn0O,, los que fueron preparados por impregnacion y
calcinados a 500°C, obteniéndose areas de 47.1 mz/g para el V,05/TiO, y de 48 para el
titanio puro.

Todos estos estudios permitieron que se llegara a la determinacién de que la temperatura
optima de calcinacion era 500°C, si bien el método de impregnacion, utilizado en esta
investigacion, no es el mas eficiente si es el de menor costo e igualmente presenta altos %

de actividad.

4.2. Pruebas de Combustion Catalitica.

4.2.1. Actividad Catalitica del Soporte.

100 ~

Conversion (%)
o
[w]
L

0 r 2 T T 1
200 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

——naftaleno —— metano ‘

Figura N° 2: Combustion del metano y Naftaleno, utilizando como catalizador TiO; al 100
%
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El soporte puro no es activo al momento de convertir el metano (ver Figura N° 2 curva de
color rojo), es asi como el 90% de conversion de este contaminante no se logré antes de los
775°C. No asi con el naftaleno, que por su curva (color azul de la Figura N° 2) se observa
que la combustion comenzoé a temperaturas muy bajas, de esta manera el 90% de

conversion se logro a los 387°C aproximadamente.

4.2.2. Actividad Catalitica de los 6xidos metalicos soportados

Oxidos de Cobre a distintas concentraciones.

120 -
g 100 4 < 100 -
: :
j:: 80 § 80 -
T 60 - £
£ = .
5 40 | g 40
g 5]
O 20 - O 20 A
0 T T T T 1 O l T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
|10 Cu/TiO2 *====3% Cu/TiO2 *=5% Cu/TiO2 | |10, Cu/TiO2 === 3%Cu/TiO2 “=5%Cu/TiO2 |
(a) (b)

Figura N° 3: Combustion del naftaleno (a) y metano (b), utilizando como catalizadores 1%
Cu/Ti0,, 3% Cu/TiO, y 5% Cu/TiO,.

De la Figura N° 3 (a), se observa que los catalizadores en base a Cu/Ti0O,, son activos al
momento de eliminar el naftaleno, de esta manera el 1% Cu/TiO; es capaz de convertir el

90% del contaminante antes mencionado a los 256°C, el 3% Cu/TiO; a los 266°C, mientras
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qie el 5% Cu/TiO,, lo convierte a los 261°C. De la figura N° 3 (a), se obtiene también que
no hay mayor diferencia de actividad entre el 3% Cu/TiO; y el 5% Cu/TiO,, no asi el 1%
Cu/TiO, que presenta una pequeia diferencia en su eficiencia.

A partir de la Figura N° 3 (b) se observa que los catalizadores en base a Cu/Ti0,, no son
activos al momento de eliminar el metano, es asi como el 1% Cu/Ti0; convierte el 90% del
metano a los 664°C, el 3% Cu/TiO; a los 670°C, mientras qie el 5% Cu/TiO,, lo convierte a
los 632°C. De la figura N° 3 (b), se obtiene también que no hay mayor diferencia de

actividad entre el 1% Cu/TiO, y el 3% Cu/TiO,, no asi el 5% Cu/TiO;, que presenta una

mayor eficiencia.

Oxidos de Hierro a distintas Concentraciones
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m— 1% Fe/Ti02 ®==39; Fe/TiQ2 ®==5, Fe/TiO2 ‘ ‘—1% Fe/TiO2 *===3% Fe/Ti02 *=5%Fe/TiO2

(a) (b)

Figura N° 4: Combustion del naftaleno (a) y el metano (b), utilizando como catalizadores
1% Fe/Ti0,, 3% Fe/TiO, y 5% Fe/Ti0,.
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De la Figura N° 4 (a) se observa que los catalizadores en base a Fe/Ti0,, son muy activos
al momento de eliminar el naftaleno, de esta manera el 1% Fe/TiO; es capaz de convertir el
90% del contaminante antes mencionado a los 303°C, el 3% Cu/TiO; a los 274°C, mientras
qie el 5% Cu/TiO,, lo convierte a los 263°C. De la figura N° 4 (a), se obtiene también que
estos catalizadores presentan una mayor diferencia en su actividad, a las distintas
concentraciones (1, 3 y 5 % de hierro sobre TiO;), lo que no ocurria con los catalizadores
en base a cobre cuyas actividades eran muy similares.

A partir de la Figura N° 4 (b), se observa que los catalizadores en base a Fe/TiO,, son muy
activos al momento de eliminar el metano, es asi como el 1% Fe/T10, convierte el 90% del
metano a los 649°C, el 3% Fe/TiO; a los 546°C, mientras qie el 5% Fe/Ti0,, lo convierte a
los 516°C. De la figura N° 4 (b), se obtiene también que entre uno y otro catalizador es
muy marcada la diferencia en actividad al momento de eliminar el metano, aumentando su

eficiencia a medida que aumenta la cantidad de hierro.
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Oxidos de Manganeso a distintas Concentraciones
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Figura N° 5: Combustion del naftaleno (a) y metano (b), utilizando como catalizadores 1%
Mn/TiO,, 3% Mn/TiO; y 5% Mn/TiOs.

La figura N° 5 (a) muestra, que la actividad de los catalizadores 1% Mn/Ti0O,, 3% Mn/TiO,
y 5% Mn/TiO, al momento de eliminar el naftaleno, no presentan una marcada diferencia
siendo el mas eficiente el 5% Mn/TiO, que a los 290°C convirti6 el 90% del naftaleno,
mientras que el 3% Mn/TiO,, lo hizo a los 305°C, y el menos activo de todos los
catalizadores investigados fue el 1% Mn/TiO,, que solo logrd convertir el 90% del
contaminante antes descrito a los 321°C .

Las curvas que se muestran en la Figura N° 5 (b), para los distintos catalizadores, esto es
1% Mn/TiO,, 3% Mn/TiO, y 5% Mn/TiO,, se presentan mas inestables, en donde el 3y 5
% de Mn/Ti02 presentan una actividad mas o menos constante desde los 500°C a 600°C
aproximadamente, para luego aumentar su actividad bruscamente siguiendo asi la forma

normal de la curva de conversion. De esta manera el 1% Mn/TiO; presenta una temperatura
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de conversion del 90% del metano a los 781°C, el 3% Mn/TiO; a los 692°C y el 5%

Mn/TiO; a los 619°C.

Tabla N° 4: Resumen de la conversion obtenida con los distintos catalizadores.

Naftaleno Metano

Catalizador T 10% T 50% T 90% T 10% T 50% T 90%

TiO, puro 245 344 386,5 615 717 nd
1%Fe/TiO, 209,57 235,5 303 450 547 649
3%Fe/Ti0, 193,5 223 274 413 478.5 546
5%Fe/Ti0, 190 216,33 263 404 458,5 516
1%Cu/TiO, 213 240 256 420 549 664
3%Cu/TiO, 191 232,67 266 410 533 670
5%Cu/TiO, 188,33 229,33 261 388 512 632
1%Mn/TiO, 211 275 321 430 614 781
3%Mn/Ti0O, 212,5 268,67 305 391 544 692
5%Mn/Ti0O, 197 253 290 400 488 619

T 10%: Es la temperatura a la que se convierte el 10% del contaminante.

T 50%: Es la temperatura a la que se convierte el 50% del contaminante.

T 90%: Es la temperatura a la que se convierte el 90% del contaminante.

Esta tabla muestra las temperaturas a las cuales ocurri6 el 10%, 50% y 90% de conversion
del naftaleno y metano. El catalizador mas eficiente para naftaleno fue el 1% Cu/TiO; y
para el metano el 5% Fe/Ti0,, y el menos eficiente para ambos contaminantes fue el 1%
Mn/TiO; sin tomar en cuenta el soporte puro.

De esta manera y en forma general el catalizador mas activo que se encontrd en esta
investigacion (tomando en cuenta ambos contaminantes metano y naftaleno y no por
separado) fue el 5% Fe/TiO, que es capaz de hacer que el 90% del naftaleno se queme a
263°C y el 90% del metano a 516°C. Por otro lado el menos activo fue 1% Mn/TiO,, sin
considerar el soporte puro, que fue capaz de quemar el 90% del naftaleno a 321°C y el 90%

de metano a 781°C.
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En un estudio previo realizado por Larsson et al 1997, en donde se usaron catalizadores en
base a Fe, Cu, Mn y Co soportados en TiO,, Al,03y Si0O,, para la combustion del tolueno y
CO, se encontrd que el catalizador mas activo fue el Cu/TiO, (12 pumol/m® de soporte)
produciéndose el 95% de conversion de tolueno a cerca de 250°C. De esto se destaca que el
catalizador en base a cobre sobre TiO,, es eficiente en distintos tipos de reacciones, tanto en
la conversion del tolueno, naftaleno y CO. Lo mismo ocurre con el catalizador en base a
hierro sobre titania (TiO;) que es muy eficiente al momento de convertir el metano y
naftaleno, para el caso de esta investigacion, y del tolueno y CO, en el caso de la
investigacion de Larsson (1997)

En este mismo contexto uno de los catalizadores menos eficientes para Larsson (1997) fue
el Mn/TiO,, al igual que lo obtenido en este trabajo, para el caso del autor antes
mencionado el 95% de la conversion del tolueno ocurrié a los 340°C aproximadamente.
Dentro de la triada de catalizadores de Mn el menos eficiente fue el de 1% Mn/TiO,, en
donde el 95% de conversion de naftaleno ocurrié a los 325°C, mientras que para el 3%
Mn/TiO,, la conversion fue a los 308°C y para el 5% Mn/TiO,, a los 294°C. El Mn/TiO,
también se ha estudiado previamente (“A study of the abatiment of VOC over V,05 — WO;
— TiO; and alternative SCR catalysts”, 2000), de él se ha dicho que es muy eficiente en la
oxidacién de hidrocarburos y compuestos oxigenados, comparado con otros catalizadores
industriales como lo es V,05-WQO3/Ti0,. El catalizador de Mn/Ti0O; se uso6 en la conversion
de 1-propanol, en donde fue establecido como un excelente catalizador especialmente en
presencia de agua (Finocchio et al, 2000).

A pesar que para el naftaleno las temperaturas de conversion con los catalizadores usados,
fueron muy atractivas, no ocurrié lo mismo para el metano obteniéndose temperaturas de

conversion muy altas alcanzando en algunos casos temperaturas superiores a los 700°C. A
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partir de esto comparamos los distintos catalizadores aca estudiados, en especial el mas
activo con el menos activo, ademas del soporte puro, en este contexto tenemos que el mejor
catalizador fue, como es ya sabido, 5% Fe/Ti0O,, con el que se obtuvo una temperatura de
516°C para el 90% de conversion del metano, comparado con el 1% Mn/TiO; que necesitd
de 781°C para esta misma % de conversion. Si consideramos el soporte puro se aprecia que
para el naftaleno sigue siendo relativamente eficiente (386.5°C para un 90% de conversion),
sin embargo el metano no logr6 el 90% de conversion antes de los 785°C como limite
superior de temperatura a la que alcanz6 la reaccion de combustion. Esto lleva a concluir
que al adicionarle un metal en este caso Fe, Cu o Mn, mejora notablemente la actividad del

soporte, haciéndolo més estable y activo.

4.3 Caracterizacion de Catalizadores.

4.3.1. TPD de amoniaco
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Figura N° 6: TPD de amoniaco del catalizador TiO, puro antes de la reaccion

Mediante el TPD de amoniaco se puede obtener la acidez normalizada de un catalizador,

esto a través del area de los picos de desercion de amoniaco. En el caso del soporte puro se

obtuvo una acidez normalizada de 0.206
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Figura N° 7: TPD de amoniaco del catalizador 1% Fe/Ti0; antes de la reaccion

El catalizador 1% Fe/TiO,, mediante el TPD de amoniaco que se muestra en la figura N° 7,

obtuvo una acidez de 0.184, relativamente baja comparada con la acidez que presento el 5%

Fe/Ti0; que se mostrara en la Figura N° 8
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Figura N° 8: TPD de amoniaco del catalizador 5% Fe/Ti0; antes de la reaccion

El TPD de amoniaco para el 5% Fe/TiO,, que se presenta en la figura N° 8, fue el que

presento el mayor pico de desercion, alcanzando asi una acidez normalizada de 0.346.
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Figura N° 9: TPD de amoniaco del catalizador 1% Cu/TiO; antes de la reaccion
Mediante el TPD de amoniaco del catalizador 1% Cu/Ti0,, que se muestra en la figura N°

9, se obtuvo la acidez normalizada de este, alcanzando a 0.160, siendo el 1% Cu/TiO, el

catalizador menos acido de los aca investigados.
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Figura N° 10: TPD de amoniaco del catalizador 5% Cu/TiO, antes de la reaccion

El 5% Cu/Ti0,, cuyo TPD se observa en la figura N° 10, presenta una acidez normalizada,

también muy baja, que alcanza 0.169. Observando asi que los catalizadores en base a cobre

presentan una menor acidez que los de hierro sobre TiO,.
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Figura N° 11: TPD de amoniaco del catalizador 1% Mn/TiO; antes de la reaccion

Del TPD de amoniaco para el 1% Mn/TiO,, que se observa en la figura N° 11, se pudo
obtener que la acidez normalizada para este catalizador fue de 0.164, relativamente baja al
igual que los catalizadores en base a cobre. Lo que se observa por un menor pico de

desercion de amoniaco, comparado con el 5% de hierro sobre TiO,.
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Figura N° 12: TPD de amoniaco del catalizador 5% Mn/TiO; antes de la reaccion

Este catalizador present6 una acidez normalizada de 0.217, lo que se obtuvo mediante el
area del pico de desercion de amoniaco que se observa en la figura N° 12. De esta manera

el 5% Mn/TiO; es uno de los catalizadores con mayor acidez de los investigados en este

trabajo.
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Figura N° 13: TPD de amoniaco de la zeolita usada como patron.

La figura 13 muestra el TPD de amoniaco de la zeolita, uno de los catalizadores mas acidos
que se usan. Este patron permite obtener la acidez normalizada de los otros catalizadores,
mediante el area del pico de desorcion de amoniaco. De esta manera se considera la zeolita

con acidez 1.

La tabla N° 11 que estd en el Anexo, muestra un resumen de las areas de los picos de
desorcion de amoniaco, junto con la acidez normalizada y los picos de temperatura a los

que se registraron la desorcion, de los distintos catalizadores investigados.

Al analizar los valores de acidez normalizados obtenidos para algunos de los catalizadores
investigados en este trabajo, se observa que el mas acido es el 5% Fe/TiO; con una acidez
normalizada de 0.346 (Figura N° 8) y el menos acido es el 1% Cu/TiO, (Figura N° 9) con
una acidez de 0.160. Uno de los catalizadores con baja acidez fue también el 1% Mn/TiO,
con una acidez normalizada de 0.164 (Figura N° 11), mientras que el soporte puro tuvo una

acidez relativamente alta correspondiente a 0.206 (Figura N° 6).
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Con respecto al titanio puro este presenta los picos de desorcién de amoniaco a 180, 220 y
360°C. El TiO; puro es uno de los mas acidos comparados con los otros catalizadores
estudiados, este se ve afectado al agregarle un metal ya sea Cu, Mn o Fe, aumentando o
disminuyendo su acidez. Por ejemplo el soporte puro disminuye de 0.206 a 0.160 su acidez
normalizada al agregarle 1% de Cu, mientras que al agregarle al 5% de hierro, su acidez
normalizada aumenta 0.346.

En otros estudios realizados, también se investigd acerca de la acidez de la titania (TiO,).
En una investigacion llamada “Actividad catalitica y acidez de Oxido de Vanadio soportado
en TiO,, ZrO, y Sn0,”, realizado por Habuta et al 2003, se establecio que el TiO, puro
tenia una acidez de 0.077 mol/kg de sitios acidos con un pretratamiento con O,, mientras
que sin tratamiento este valor era de 0.084. En el caso de este trabajo, se le realiz6 un
pretratamiento con He, que tenia como fin eliminar restos de agua que pudiese impedir la
completa adsorcion del amoniaco. De todas maneras el autor antes mencionado, sefiala que
el TiO, puro no se ve afectado si no se le hace pretratamiento lo que se comprueba con los
valores de acidez que son muy similares, no asi otros soportes como el ZrO,, que se ve muy
afectado sin pretratamiento.

Este mismo autor (Habuta, 2003) registré que el pico de desorciéon de amoniaco ocurrié a
los 230°C con y sin pretratamiento, muy cercano a uno de los peak encontrados en esta
investigacion que fue a los 220°C. Cuando a este soporte se le agrega V,0s se produce un
aumento de la acidez llegando a 0.081 mol/Kg con tratamiento y 0.084 mol/Kg sin ¢él, en
este caso este 0xido de metal hizo aumentar la acidez del soporte puro.

Otro autor, Neri et al 2004, en su estudio “Sintesis Sol — Gel, Caracterizacion y
Propiedades Cataliticas del oxido mixto Fe-Ti”, realiza un analisis de TPD — NH; para

conocer la acidez de distintos catalizadores en base a hierro y titanio. Uno de estos
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catalizadores era el titanio puro, y este autor establece que no posee ningln sitio acido de
Lewis, y el perfil de TPD no muestras picos de desorcion de amoniaco, este resultado no
coincide con lo observado en esta investigacion (ver figura N°12) y en otros estudios en
donde se ha analizado la acidez del TiO,.

Niwa, et al 2003, quienes investigaron la acidez de 6xidos metalicos (monometalicos) y su
rol en reacciones cataliticas, realizaron TPD — NH;3 para el V,0s, uno con tratamiento de
0O, 760 torr, un segundo sin pretratamiento y finalmente uno con pretratamiento de H, 760
torr; Para el primero obtuvo 3 picos de desorcion de amoniaco a los 177, 347 y 557°C y una
acidez de 0.081 mol/kg, para el segundo caso el autor observé solo un pico a los 277°C con
una acidez de 0.084 mol/Kg; mientras que para el tercero el pico de desorcion fue a los
280°C aproximadamente y una acidez de 0.10 mol/Kg. A partir de esto se reitera lo dicho
por Habuta 2003, que la acidez del TiO; (independiente del nimero de picos, sino de la
acidez total) no depende del pretratamiento, y si existe este o no.

En el estudio “Influencia de la temperatura de calcinacion y método de preparacion de TiO,
— ZrO; en la conversion de oxime ciclohexano o &-caprolactam con B,03/TiO, — ZrO,”
realizado por Mao et al, el 2003, se realiz6 un analisis de TPD — NH; para el catalizador
antes mencionado a distintas temperaturas de calcinacion; 110, 300, 500 y 700°C. Para el
catalizador calcinado a 110°C el pico de desorcion de amoniaco se registré a los 280°C
aproximadamente, para el calcinado a 300°C el pico fue a los 300°C, mientras que para el
catalizador calcinado a 500 y 700°C, el pico fue a los 260°C y 250°C, respectivamente. Este
resultado es 